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L es Nouveau x Precis Bs eat ont conqus pour apporfer aux etudiants ties 
dosses preparatories une aide efficoce dans leur travail. Tout en 
con&ervant la rigueur des editions precedentes, nous nous sommes efforces 
d'aplanir au mieux toutes les difficult inherentes au discours scientifique. Nous 
savons pgr experience que le rythme de la prepa n ''autorise aucune perte de 
temps, et nous pee sons quWe explication claire et precise permet d'&vlter au 
lecteur tout « bJocoge » inutile. 

Strictemeni conforme au nouveau programme, cet ouvrage s'adresse a logs les 
etudiants die deuxieme annee des filieres PC et PS I [princi pale merit pour le 
chapitra 3). Cheque dhapiire e&t divise en trois parties com plementa ires. 

m Le Cours, qui presents les principaux raison ne merits a com prendre et a 
connoitre, occompagmh de nombreuses applications directes afin dissi- 
milar i mined iatemersl les notions traitees. 

■ Les pages Methodes, qui conlicnnenr deux rubriques ind is pen sab les d lo 
progression personnelle ; Lessen tie/ permet de memo riser ra pi dement tout 
ce qu' , il but refen ir du chopitre, et lo Alise en oeuvre expose les gran des 
methodes afin dicquerir les bans « reflexes * en situation. 

■ Les Exert kes, classes par nlveaux de difficult©, dont les solutions 
detalllees sont enrichies d'astuces et de con sells (precedes des logo’s -y; 
ou j. Le chopifre 4 est par ailleurs entierement consacre d aes 

Problemes 

ll nous est appeal nece&saire d'accarder aux Methodes etaux Exercices une 
place equivalents 6 celle du Cours. En effet, Tapprentissoge ne peut pas itre 
efficace sans combiner etrotle merit ce& trois dimensions comprendre, savoir 
Idire et s' entrain er. En revanche, s'il organise intelligemment son travail, Letu- 
dianl pourra & f amehorer dans toutes les disciplines en gerant au mieux son 
temps et ses efforts, princi pole condition de la r£ussite, 

Ainsi, les etudiants de PC et PSI disposeront. en thermodynamique, d f un outil 
da trovail complet, odapte ou rythme souieny de cette seconds a nines de pre- 
paration aux concours. 

Nous esperons que ce nouveou Precis les eidero d passer avec reussite lours 
epreuves et nous repondrons volontiers d toute suggestion, remarque ou critique 
par e-mail a I'adresse 1 to -'^diiio; : r . 

beditaur el les auteurs. 
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CHAPITRE 






Fonctions caracteristiques 
d un fluide a Vequilibre 
thermodynamique 



ou : La richesse de Vequilibre 

thermodynamique 

Introduction 



Nous nous limb- :^ L chiipim.' ii l'oliLtlc dc L’iquilihrc thermodynamique d’un 

fluide pur monophase. 

LVhjet lL L i chap]ire esi de montrerque Ea connajssance de Tune des * fonctions caracceris" 
dque& dia fluide tuflit a connaitrc toutc rinformadon dicrntodyimrniquc sur Je fluide a 
Fequihbre 
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1 . On p;irlr # inr sujBt da prin ci P8 
de con3«rviti9n da I aiurqia 



Z. On H-nrli! i sail ¥U|Cl d i: firin^ipij 

d'cial UllLMI 



3. Dans ce csa. il act imp^raiif 
fSCljaindr* i T at P uri paran^t-e 
ditrivant la ta>)t)a tfu svst?ir? 

(par axempla, la nomine 
ce partCL'lea N, le n&mEnifi 
d* nnjljg 17 rm l.i matte ml. 

En *tfat i est c law 
qu'una Jonesian asrcanswE 
p« PBurais d«pendra 
qua dapafamfitres intaniHt. 

I.Cvtll identite danna la tf-afinninn 
da la 'enperatuia tfwmo- 



d^amiqua T = | ^ 



as 



dull prassion tie'ncdYnamique 

f3L"i 



-mi 



(TgnflirtJt 



a I’equilore 



5. fn ‘nuie riguaur, la-4 variolas 
naCurellas da U aonl S, V at n, 
nnrnbre de medas du systeir ?. 
LldanbsP thermodvriamiquB 
assneifie a U s'tcri a ms 



clU =-T dS ■- PdIV +11 dw 
su p = fft! | esilv potential 

'■ OMF / j^v 

ehur.qua par iivjIi; du fluidi! 

Csffl® notion ra!*vg du programme 
d a rtimifl. Dan s le cadre 
du program™ da PC, ngwuious 
limitary i das Eyflaniss formea ; 
par consequent I'ldennst tJiarmi* 
dynamiqua felauva a U s'ejtpMme 
cnmmii npuf fauraiis lad phi: Imit. 
Id Ifrombrc 0 da mol*J 4 Sa H 
constant 



E. II n'aaq, Lieu Sik, pax mCivdil 
d'uprirrur U an Fan chan do T *t V 
pa rflKa-mpta ; 5 imp I am Wit 

Id fflticCKinil'ilal U'CTrVl n'efl 

nns urn fpneton cnr^ctarisfiqi. a 



A. Les fonctions caracteristiques 
U(S,V) et S|U,V) 

A-l- Propriety remarquable de Pequilihre 
thermodynamique 

Rappetons que 3a thertnodynamique, par essence,. ne traite quedc sysT^mes 
mucruscopiqucs. constirues d'un grand nombre N de parikules. 
l-c premier principe posmle F existence, pour tout system c ferine, d’uae 
fonction trerpe Lntcmc TJ, additive ci conservative'. Uenergie interne U 
du systems correspond a la munmc de l’cnergie cincnquc baryceticrique (ou 
maemsenpique] dc thUICS ]es particules le Cunstituant, et die Leur cncrgic 
pwcmklle d’inieracdon. 

Le seeoiui prindpe. quant a lui, pustule 1 'existence, pour tom sysreme 
ferroe, d’unc fonciion eurropie S, addi Live et non-conservative 2 . Une inter- 
pretation xtaftHtique de I’eniropie est fouxnie par la fomuilc dc Boltzmann 
pour un systems Isold ; S = A r lnQ,Ou il d^signeie nombre de mLcro-ctats 
compatibles avec fetat tnacroscopique d'equiLibre du systeme- Souilgnons 
que La formule de Buhxminn tl’est valable qu’fl I’equiibn: iheraiudynamique. 
On pourrait done s’aitendre a ce que lea functions U et 5 ne soient acces- 
sible* qu'A condition de connastre le detail de toutes les positions et vitesses 
des N parti coles lc COtlStituant. Fort beureusement, Tequilibre thermodyna- 
tnique poss^de une ptopri^te tout i fait remarquable. Fin effet : 



PrttprieT-t 1 



Pour un systeme a Pequilihre thernXKtyrwniique, Pinergje interne U et 
i'entropie S ne dependent que d'un petit nombre de parametres d^etat du 
ayateme : ce sont des fonctions d'etat. 



Fax exempLc, dans Lc CSS d'un fluids, U CL S ne dependent que de deux para- 
metres d’etat indepondantS h a Piquilibre ; par exemple, la temperature T ct lc 
volume V ; ou encore k temperature T et k pres si on p L , 

A*2. Notions de foil ct ion caractcrsstiquc, variables 
natu relies et identite thermo dvnamlque 

* Nous avuns vu^ en premiere annee, que k differcntielle de Pcncrgic interne 
U d'un fluLde pur monophase a Pequilibrc s’ccrivail i 

dU = TJ5-PdV J 

Cette relation fondamenbale est appellee * identite thermodynmnique* 
relative a I’energie interne U du fluids. 

Celle-d trad oil simplement le fait qu’a I’equilibre, U apparuic de maniere 
privilegiee conune une fonction des * variables nature lies * S ct V . 

U(S,V) est appelee > fonction caractcristiquc * du flutde a I'cquilihrc . 

■ CidettEite thentiOdynamique precedente peut etre ecribe sous la forme : 

dS ^ idU + ^dV 

ce qui montxe que U et V sont les variables naturellcs de S a ["equilibre, et que 
la fonenon S{U,V} est aussi une fbnedon caracierisriquc du fluide a requilibre. 

11 est evident que les fonctions U(SiV) et SfUjV) sont equivalentes 



Cunp-Jri! 1 : Fonctions caracteristiques d'un fluide a I'oqu ili bre thermoriyaiimidija 
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.i Let inurtcbont 6 distance 
■mile, l e^-a- JiiK isa thdtS tiilre 
nar'iculidi, riu soul |ia a ilfiiihysua 
tiupKiiemenc. nws som rrfts 
improbables. Cast 16 le sc it 
1 $ plug ilisiiica&lf: dn macele 
du gaz parfait $n gffet 

SC JS avons W ET pr?r pre jnn 6 e 
(nT naiia rcvurmnt a u c fia pitc 4 | 
qua Ip liSjrp jiarcnurt mnynn land 

verE I'iniini danE ungai parfait, 
m qui sigmiifl que la pnatabirtfifl 
qifi uni; ciarliCuhi d UnlrK'i 
en "nlhaiDii avcu unu mdii: 
estmill?. 

Aus* fares aeianl-ellfia, 

Iff unlligiQiia jimi'ifil pm. nan 
un cole esEantiel pour cue 
r^quilibre tlnermadyna miq,j& 
puisst Sire auflim : pea da 
rlicrmflliaaSiin pDgtiblt d usfi y ai 
ssns collisions I 
S Cotlla premiere Itedfr Jtajlb. 
On auraitpu, da mardra 
oqurvalonca, eara ctansar I* pi! 
parfait 6 I'equilibre parfa coma? 
da son equation U'friai ki 
da son enthalpie H |T, o) 

(dvuiiimt I in dp ■fni.'aj 



A3, L’exempie du modele du gaz parfait 
monoatomiqite 

Nous Allans tout dc suite voir sur un cxcmple I’interet et, I'ariginalsle de lu 
DOtiOO ck L fanction caractcriidtique. 



A, 3.1 - Expression de S(T,V) et $<TJ,V) pour un gaz 
parfait monoatomique 

, Rappclons les hypotheses sur Icsquelles repose le modele du gaz parfait : 

a) les parrieules consiiiuani le gaz sont supposes sans interaction a 
distance ' ; 

fj) elles sont cgalcment supposees de volume negiigeable, e’est-a-dire 

potHtoaOn 

Dam ces conditions, un gaz parfait 4 requilibre cst csractcriRc experimenta- 
Icmcnt par la donnee de I 

i) son ■'equation d’etat * : EV - n RT ; 

ii) son enerEic interne U, qui ne depend que de la temperature T (et 
bien sur du nombre dc parciculcs Ic constituant) ^ U = U(T, n) \ 



■ Nuus Eupposuns cn outre que le gaz est monuaUinuquc. Dam ce cas 3 ROUS 
avons vu en premiere annee que son encriKic interne s'ccrtt : 

3 

U = — n RT (ce qui permet de preciser te point n) precedent). 

* Calculons. renuopie S du gaz parfait monoatomique en fonction dc sa tem- 
perature T et de son volume V, 

Ecrivons ridentite thermndynamique relative a S : 

ds = Idu + ^dv. 

A I 'aide de rexpression de U et de I'equation d’etat, nous oblenons : 

di> = — «R— + hR™, 

ce que nous integrons emre un etat de reference CT fl . b V fl ) et fetat (TsV}. 
Finalement, nous obtenons : 

S(T,V) = Srr nT V 0 ) + |flRln^VftKln(^-\, 



* Corumr U = ~ n RT, Texpression de S(U,.V) eat obtenue iiiiittediutertietil : 



S(U,V> = S(U ot V B ) + -|'HRln 


(S 


+ nR In 


K) 



du Uo designe L’^Sn, V 0 >. 

Pour passer de SCTV) a S(U,V ? )> il semble que nous n'ayons efiectue qu’tm 
ebangement de variable. Noua allona constater que celu]-ci n'eat pas anodin. 



A. 3*2 - S(U,V) tst une fonction caracteristique, pas S(T,V) 

■ Supposons que nous ne connaissions du systems que ^expression de son 
entropie S en function des variables U et V. Quels renseignements puuvons- 
nous tircr dc 1 'expression dc S(Q d y) } 

Ecrivons 3 ’identite : 

dS = ^dU + ^dV. 
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I .’expression dc S (U*,V) obtenue au paragraphs precedent nous donne ]es 
deux derivees premieres dc S : 

fds'i _ a & 1 fd$\ _ 3 „ i 
lauj v “ 2 n R u 41 (svj u = 2 " R V ■ 

1 p 

Bn udentmant ces deux expressions avec ^ el p, nous obtenons finalcmcnt : 

U = | n RT et PV = nRT b 

■& 



e’est-a-dire la totalite de I ’information que nous avons utilisee pour abnutir a 
L'expression de \J{S,Y). 



9„ Eicorg unefoiE, 

la MnDDon UiS.VI aatunefanaban 

»racl£ii!iliqii« pQiiivn Innlc, 

*nr Ic plan dp ppn pprUpnp^. 

a S [II, V|. 



F rupr itt*; 2 



La function cuructcristique 3(U»V) cuntient touts rintbrmatinn ther- 
rnodynamique sur le fluids a J'cquiLLbre thermndynamique , 

Nous adtnettons que ce resultat est tres genera] ct cst valablc quelle que 
suit la nature du fluids ccudie. 



* Imaginons mainienam que nous me connaissions que I'expiession S(T^V) 
de I’entropie du fluids a I’equLiibrc. Rcrivons. La di fferent idle dc S : 



. c 3 u dT _.dV 
ds = idRy + uRy, 



Or: 



dS = idUfT.VJ+^dV 




A prion, , 1 "energie inierne U depend deT et de V {nous ne savuns pas que 
e’est un gaz parfait !). II nous eat done impossible de conclurc Cl dc rcmonter 
a reformation que nous avions mLdaEeniertt utilisee pour obtenir 1’expres- 
fiion de S (T n V) . 

La fonction S(T t V) u'c&t done pas ime fuiietiun caraci^rlstlquc du sys- 
teme : son contend est inoiiis riche que celui de In fonction caz'actfrfls- 
ilque S(U,\T 



App licotion 1 



ComparaJson tin functions U(S,V) ct L"{TjV) d’un gaz parfait 



1) A partir dc rentrapie S(XJ,V) d'trn gaz parfait crmstitue de N particulcRj determiner la fonction 
caraeicrisoquc UfSAT 

2) En deduire ^equation d’etat et l*flpenun dc 1’cncrgic interne U du gaz. parfait en fonction dc 
sa tenripiniture. 

3 

3) On suppose maintenant que L’on ne dispose que de lYnergie interne U(T n V) = nRT du 
gaa. Esi-il possible d’en deduire son equation d'etat ? 

Solution 

i> I] suflii d ’inverse* la relation SfUAQ obtenue precedenunent, ce qul donne : 



U(S,V) = U,fy) 



exp 



rtiS-Sv) 

i 3 wK 



* 



2} On ecrit dU = T dS - P dV et on en deduit : 





2 

3 ifR 



exp 



f 2 tS-So)\ 

\ 3nR } 



2 U .. - , 3 „ T 

— - , snu : U — — h K I i 

J Hl\ ■* 



(J opy r i ghted ni citcr ia 



s 



Chapitre 1 : FOnciiorii caraccfii'isciqTiaa cl'un fluids a I'equiiihre iherrriodvnamiquB 







ii) 



T, Wl TT „i( 2„ -4>.„_/2(S-S^ _ 2U 

p ■ “l 5 vJ s = " LflV[1 1-3 v - Tv 

«RT 



soiL f enmpte fternu de i) : 



P = 



On a done reirouve touie 1 "information sur 1c gas parfait coxnUBmc seulcment UCS,V|. C’est 
done nine function raxacteristique. 

3) Si I'tm cormait U£T, V) - — n RT P I’eeritiire de i’ideniiie dietmodyiiamiquc donne : 



dU - T4S-P4V . T (§) v dT.(T(f ) T -pjdV. 

Tout ce que nous pouvons deduire, e'est que T | | n R {nOus vtmJrti qu’il s’agit de la 

capacity ihermique a volume constant C v ). 

Hn revanche, ociuh sommn incapable* d'en tirer [’equation d f etai. 

UCT,Y) ne coustltuc done pa* uno fonctlon caracfcGristiqmu 



B. Les nouvelles fonctions 

caracteristiques F(T,V) et G|T,P) 



B, 1 * Comment changer de variables naturelles 
sans per dr e d ’information ? 



It Go notara qui dins un col pie 
de L'ariiblii tOnjuyuiiil., I'uni: 

Bst BJlBnsrva nl'9u(rp imvnsivB 



• Nous venons dc voir que le* fonctions U (S a V} cf S (UiV) etaient psrticuLie- 
remem uirireu icM pour l’£tude d’un fluide i 3’equilibre thermodynami- 
quc. Si le volume V du flutdc cst aisement mesurable, il n'en va pas de meme 
dc son entropte S- En revanche, la temperature T et la pression 1 1 som faeile- 
ment mesurablcs, 



II scrait done intercssant de pouvoir changer dc variables, natuncUcn 
sans toulrfois perdre d'information sur le systeme : nous avons vu a 
r instant qu’un simple changemem de variables pouvait ne pas etre anodin. 

* Introduisons la notion de « variables eonjuguees ». 

Ecrivora? 1'identitc thcrmadynaniLquc relative a Tencrgic interne : 

dll ^ TdS-PdV. 



On dit que S ct T = ~ sont deux variables coniuguccs dans la represen- 



tation cncrgic interne 3 dc mcmc> V et -P = | som deux variables 
conjuguees dans la representation energie interne :c '. 



+ Nous aliens ehereher a passer des variables natureiles (S,V) aux variables 
naiureiles (T*V}, puis atix variables naturelles (T, Pj qui som, les plus com- 
modes sur le plan pratique. 

II s’agit done, dans un premier temps, de subs bluer T i S, qui sont deux 
variables conjuguees. Dans un second bempsj nous substitucrons P a V, qui 
som cgalcmcnt deux variables conjuguees. 

Pour conscrvcr tnurc rinfn mint ion, Jl va falloir changer non seule~ 
tnent de variables naiurellrs, muis nussi de function v uravt eristique. 
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11 La ’i an£.loi TiaiiL^i Jc Legandrs,. 

«i Ijin-l quu Idle, fi'ejl pns »n 
p'op-arr -ne da dBUKiAma 3 nnse 

Nbus ndUiCDrrtentnns icirfurw _ __ 4 t * 

ap|irai:hi! ajieia'iuniit lli: B*Z. Nouvellcs functions caraetcristiques 

Nous allons iimrroduLre de nouvelles functions caractcrisdqucs. El est tres 
import am dt- bit - at comprendre que cellos -ci ne conileimem ni plus ni 
mains d’ informations que UtS>V) ou $(U d V] r Simplcment, elks pourront 
etre plus commodes d’emploi. 



Pour construirc unc hull wile function caractc-i'istique ties variables 
naturcLLcs soutiaiiccs (par cxcmplc T ct V), on rcrranchc a la foncuon de 
depart (par example U) k praduit dc la variable qua Ton souhaite ell- 
TiiiruT (par exetupk* Si pur ui variable 1 coni upuk (par example T). 

Cette methude, appelee <t Lraiislbrmatum du Lin*e ndre .n-j, est ties 
generate 1 *. Nous admenons pour Flnstant, mais nous verifierons ulkrieure- 
ment que touteTinformation est sauvegardee dans, t l orcra|iop. 



B + 2,l - L’energie libre F(T,V) 

Nous voulons passer de U(S T V) a une nouvelle function earacreristique 
F(TjV) dont les variables naturelles sontT ctV. 

La variable k fclimincr ctant la transformation de Legendre nous donne i 



12. Ld eef mt ar de s libre 
impaae deiramam d e rve pas 
•Hfrlimr r nntlmpi ^ 1 WtCHitHIt 
jirif, cornu c"!st If css pew wit 
ererq e. Bn elfet e fait d'aiouta^ 
jr e cor su nte a rbitraira IK i 
rerirc-pie B|C j[e uit term© -IK 
4 I'tMc giK li are . lu i«me n eat 
pa 4 . cpn$rpn 1 , p-Jisq.Ml riepend rlc 
Cfl tarr secure 

D'C'ti Ip necBiilb dii InHciima 

prircipf df Plf iKhiftf ntfi : 

litft S = 0 . 

T-l-DE 

13 fncppfl nppelrte anergic de 

Mnlmhnltr 



F 



U-TS 



ii 



efi qui consume la definition de al'eDcrgie libre F " du systeme considere, 
jficrivons !a diffcrcnticlte de F : 



dF = dU-d(TS) = TdS-PdV-TdS-SdT, 
ce qui nous danno fin a lenient ; 

dF - -SdT-PdV 



Cette relation f$t I'ldentftg the trnindyiiamlque relative a L'^nei^le libre 

du systems. Nous const atens quoT et V apparaisseni bien comme variables 
nalurelles de F. 

F (TjV) constitue done une function caracteristique du systeme a 1'equilibre 
thermodynamsque. Ellc est d’unc grande importance en physique. 



B.2.2 - L’cnthnlpic libre G(T,P) 

Nous- voulons passer de F(T,V) a une nouvelie function caracleristique 

GCTjP) dontks variables naturelles aunt Tel P- 

La vanable a ehminer etantV, la transformation de Legendre nous donne ; 

G = F- V(-F), 

soil :: G Z F-t-PV ^ IJ-TS4 PV 

H. £ne©re apuelie iner^it ee qui constitue La definition (le -renthalplc libre f G ' 1 du Fystemc ennsiderc. 

Cikb Eciivons la difKrtntieJle de G: 

dG = dF + d(PV> = - SdT-PdV + P dV + VdP , 
ce qui nous donne finalement : 

’dG = -SdT+ VdP 

Cette relation esi ridemite ihormodynutniquc relative a Fcnthalpic 
libre du sy'Stfmf. Nous constaions que T et P apparaissent bien cuUUrtf 
variables naturelles de G. 



Chapii™ 1 ; Fontlione caracl^ristiqyuE d'un fluids .> I'lkiuil hru thL-rmodynaiTiitiur 
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15. T IJE P rEanl dmp. variHiilti 
int®nsjveE. nous dnvons gardtflr h 
1‘espnt i|ui! G(TP) s.grdie an <aic : 
GfT.P fl) «rvnc Jrcun*1*n( ear nn nn 
consid^re quo des tystenie-i. 
fermes. 



IS ^uif le CQunsdH prHmire 
annde. 



GfTiP] 11 GOnsticUG done une fopetion caracteristique du systeme 4 Tequi- 
librc lhermudynam.k|u.e. 

ELI e esc (Tunc grande importance en physique, el plus encore en chimie. 

B.2.3 - L’enthalpie H{S,P) 

Nous voulons passer de U(S ? V) a line nuuvelle function caracterisiiquc 
H(S,P) done les variables naturdles sont S et P, 

La variable a elimlner eltant V, la transformation de Legendre nous dotme : 

U + PV 

ce qui consume ia definition de l T enihatpie H du systeme considere'L 
Ecrivons Ja difTerentielle de II : 

dH = dU + diPV) = T dS-PdV + PdV + VdPj 
ce qui nous donne finalement : 

dH I = TdStVdP 

Cette relation cst 1’idcntitc thennodynumique relative a 1'cnthalpic du 

sysccmc- Nous corstatons que S et P apparaissent bien cranmc variables 
naturclles de H. 

II(S Ji P) cd ns dime dune line function caracteristique du systeme a I’cquilibre 
thertnodynamique. 

Si l'enthalpie a une grande importance pratique en physique (notamment en 
rhermodynamique dcs eooulements) et en chimie (les schaleurs de reaction ■> 
a pression coflsiaitw eiatiH des enthalpies de reaction), la function caractcris- 
rique H(S,P) n'a que peu d'mteret pratique en tanL que fonctiun caraclerislL- 
que, a cause de la variable 5 peu commode expe rimenta lenient 



R.2*4 - Les relations de Maxwell 

Nous montruns id quaere relations ires miles et effieaces, qui decoulent des 
prnprietes jnathcmadqLacs dcs dittcrcnticllcs totalcs exact cs. Nous precisons 
d’triiblcc qu'IJ nt Inutile et mfime nulslbJe de chercher & les retenlr 
par cirur En revanche, il importe d h rn saisir I’esprit de maniere a etne capa- 
ble de les tetrouver tres fire. 

• Variables (S ,V) 

On ecrit la differcnticllc dcO; dU = TdS-PdV 

ce qui donne les deux derivees seconder ernisees de tJ{S,V) : 

_ d ffftr i ^ _ {*r\ „ d j u _ a m ’i _ (&\ 
5v"5s “ MUs.JJ. = asav " 5sLl5vJU v " “y5v 

Le theorems de Schwartz assure que pour une font Lion suffisamment regu- 
liere, Pardee dans Icqucl on cffecrue les derivations n 7 a pas d "importance. 

On en deduit : 




C h est la relation de Maxwell pour les variables (S, V) , 

■ Variables (S,P) 

On ecrit Is difierentielle de H : dH - TdS + VdP t 

et en prucedant de mcmcj un obtient : 




C + est la relation de Maxwell pour les variables (S,P). 
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■Variables (T S V) 



On etrit la differenticlle de F : dF ^ - S dT - PdV , 



ec en procedant de meme* on obdent i 




C’est la relation de Maxwell pourlcs variables FT, Vl . 



■ Variables (T,P) 

On ecril La dififerenliclle de G : dG = - S dT 4 V dP* 

ei en proeedant de meme, on obtient : 




C’cst La relation de Maxwell pour les variables (T,P), 

* Ces relations mettent en evidence le couplage de phenomenes li priori sans 
rapport {conditions cxperimentales tres iifferentcsj : par cxemplc h dans la 
relation de Maxwell pout les variables ($ h V) d le membrc de gauche deem la 
I'ariution de temperature du systeme Lors dune detente ou d'une compression 
adLabatique reversible ; le mernbre de droits traduit quant a lui la variation de 
pie ssion causes par un chaufluge ou Lin refroLdissement a volume constant. 

Les relations de Maxwell permettent done de relier des coefbdenis thermo- 
dynamiqucs qul apparaissenr emme non independants> ee qui permei de 
Limiter le nombre de me&ures a efTeciuer. 



Co qu’Lt taut retenir. cdesl la demarche suivante : 

I> Quelles &oni les variables de derivation ? 

2) Par consequent* quelle est la foncuo-tii earacterisiiquc appropriee ainsi 
que I’idcntite tbermodynamique qui lui est associee ? 



C. [/information thermodynamique 
contenue dans F(T,V} ou G{T, P) 

Nous supposons conntie 1'une des deux fonetiu-ns caracteristiques F(T*V) ou 
GCTift d'un ftuidc pur monophase a rcquLLLbre thermodynamique. Nfous 
avons dit avec insistsnee que J* connaissance d'une function caracleriitLL|ue 
nmis donne toure 1 'information thermodynamique sur le fluidc a 1'cquilibre- 
Nous prectsons id ce point : de quels renseignemems s’ajjfit-il ? 

C.l, [/equation d’etat et les coefficients 
thermoelastiques 

C*l.l - L’ equation cTetat 

Cest Tequalion qui lie, a 1'equilibre, P, V etT {et n), 

■ Variables (T S V> 

Gonraissant KCT>V), on ecrit dF = - S dT - PdV et on en deduit ; 




Chapitre 1 ; Forvctitms G*ract?ii8(icmfl5 d'un fluid? i I'aquilihrn rhnimodvnnmKiu? 
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■ Variables, {TjP) 

Connaissant G{T,P), on eerit dG = -SdT + VdP ct on en deduit : 




Ces deux ccriturcs de liquation d'etat son! baen sur equivalenles, 



PrnprirUc 4 



Retennns que I’equation d'etat s'obtienl en derivunl F(T,\T (resp, 
GfXP)) une fois par rapport aV (i*sp. a P), II suffir d'ecrire Fidcntitc 
lIi l rmndy ti aiuiq ue relative a F (resp. a G). 



C*l*2 - Les coefficients thermoelastiques 

11 s'agit de coefficients aisement mesurables qui caractcriscnt la * reponse * du 
fluidc a telle cm belle contraintc. Deux de ces coefficients simt speeialement 
iiH&euiiKts, car ils ma aur e m [’influence de T et P sur le volume V. 



1 ? Lb c-ootfi ~ipni cl? ciilntBiwni 
totarfl m is plus SDU^anH positf. 
iij s ii exists des esc Eplisns : 
ua- KjcerYi^G, faau encra D'C 
«*°C. 



* Coefficient de dilatation isobare Ct 

Par definition., cc coefficient vaut : 



vLarJ 



Le coefficient a earacterise I’aptitude du milieu a changer de volume sons 
I’effct d’un chauffage nu d’un refraidissement a presslon constante 1 \ et 
s’exprime en K _1 . 

De [’expression de P equation d’etat en variables (T>P)i on dre : 



a = — 



1 d*G 



V dTdF’ 



tB Nome ib monbmerari dans 
ra pptealim 2 du chaonre 1 



■ Coefficient de ceraipressibiLlte isotherroe x T 

Par definition* cc coefficient rant ; 




Lc coefficient X T caracterise raptirude du milieu a changer de volume sous 
t'cffct d'unc compression ou d’une detente a volume constant* ct s’eyprime 
en Pa -1 . Contralrenient au coefficient a, cc coefficient cst bitrinse- 
quemeut potilif quel que soil le milieu considere \ 

Les deux formes de ^equation d’etat nous en doiment deux expressions 
equivalentes : 



IS. 0B fiflFnif an**! Ii cntfGnmnl 
rln nnmprniiibilife istntrnpiijus - 

*■ ■ -v®, 

cprr-na uia dfrivBe seconds d>= ia 
fur r c on caracCfirisciquB H(S,PI : 

<« = 4(^1 duf * iiw 
''w-BKL- 

X- bsL comrriB Xt . intrinsequB- 
menc posmf. 



It = 




it 



Prtjpricte 5 



Retenons que ces coetiicEents apparasssem comme cTanr des derjvces pre- 
mieres de liquation d’etat, c’esr-i-dire de;. derivoes secondes de font- 
Ilona caracteriatiques F(T,V) ou G(T, P). 



Jopy righted 
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2D On nulera bian qua lea 
foneliona S IT.VJ at S(T r P) 
n*«mpa* da* Iflntwnn 
csracttrirtiqu**, mim* si all»s 
BDntd'un umgetreE commode 
an raison das variables 
qu'iilks mpnsrtltn | (hi 



C-2. L’entropie et coefficients calorimetriques 

C.2J - L’entropic 

- Variable* (T,V) 

Connaissanc FfLVjj on cent dF = - S dT - P d V ct on cn deduit : 

, S(T - V) - -[aff 

■ Variables (T s I*) 

Cnnnaissant GfTiRr on ecrit dO = - SdT + VdP gi on cn dgduit ; 

S!T - P > - -QtX 



Prop*i4tn 6 



Rrtepans que J’emropie SfTjV) (resp. SH's^J}' s'ubtient cn dcrjvant 
F(T,V) (resp. G<T,P)) ime Ibis par rapport aT. il suflit d’ecrirc I'iden- 
tite thermndynamique relative a F (reap. a G), 

0 . 2.2 - Les coefficients calorimetriquts 

Pui&que nous disprisons de deux Qtpfaiiani, an Chois, de 1 'cntropic, nous 
allorts intrcduirc deux jenx de coefficients calorim£triquefl rektifs aux deux 
jeiut de variables {TiV) el CT*PL 



■ Variables (T,V) 

Par definition dc C v ct la diffcrenficUc dc SfTjY) s’ccrit ; 

dS = ^dT + ^dV 



ou de maniere iquivaknte : 




ei 




2 ». II ear usual d ninac mre 
les c Bpanliii Ihnrmiquus lYiiHiir** 
ou massiquBs qui bisn w, 
sont ties qr^ndaurs iflMtifM. 



■ Variables (T, P) 

Par definition de C P ei k, la difFercmicIle de 5{T,F) s’etrit : 

dS = ^?dT+ ~dP 

an de rnaniere equivalente „■ 



Cp = T 


(11 


ei 


k * T 


fg'l 



C T ct Cp sorvt les capacitcs tbcmnqucs respocrivement a volume et pression 
constants. 

Ce sont deux grandeurs extensive?* hotijogencs a unc cn tropic (J ■ K *> £, _ 

Les eapaeifrs thermiques (cotnme les comprcssibilltes) sont des jpran- 
dcurs intrlnsequement positives, quel que soil le sysleine considers - 



Remarque 1 

Les cappeites thermiques Cv ct C r out etc definies en premiere annee par t 




Cbjipilrn 1 : Functions cimclerisliquo:: d un Fluid-: j I' tquiiibre Iherrnudyrianiiquei 
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Verifions que les Bnouvelles* definitions donnces ci-dessus sont bicn eohe- 
remes awe ces deus relations, Pout ecLa s nous n-miecions la difFereniielle de 
S en function 4=5 variables (T,V) dans dU ; 

dU = TdS-PdV = C v dT + (f-P)dV. 

Nous procedons de tneme pour dH, mais to utiJisam lea variables <T»P) : 

dH = TdS + VdP = C P dT + [*+ V)dP. 

Nous en deduisons imtnediateinenL les definitions de C v et Cj. donnees en 
premiere annec. 

Remarque 2 

Puurquoi -lcs coefficients soul- als qualifies de * calorimemques * ? 

Si l'on. considers une transformation el&mentaire reversible^ il est possible 
dVxprimer la chaicur elementaire echangee par te sutdne avet 
rieur a Taide de ces coefficients ; 



H Pt^ eijgris flnepf* li: sens 

phyt qi b as C v : lo. r s d'una trant ■ 
lorniation Meiwniaire 6 volume 
cenatBivi, qy = dU = C ¥ dT : 

*' en rAsulie que <J, etf Is quarto tB 
dn chaliMr qun I'pn doi| rtujrfiir ;iu 
fysIfftoB- nr-'iir Blffuar r.* Itmporg 
lure de 1 K. a volume cor eu it 
De ne ma, C P : tors d'une 
Ira-iSldriiiBliOii eiGiftofflijra £ 

Dre s s or constanta, 

q , =UH = CfdT: 
y, ri'isuIlL 1 qy* c r . Ml Ip qaBWftt 
dB ch^laur qo« I on -do*l foumir au 
jysteme pmur fclever sa lempera- 
iwe d“ l K. a preaaion eon-Hant*. 



A* - TdS = C v dT + fdV = C P dT+AdF. 

TVow leur nom Jj , 

Les expressions des coefficients calonmetriques a partir de F{T y V) et G(T>P) 



sont Des suivames. 

1 Variables (T t V> 

D'apres les definitions de C v et l, on deduit de repression de S(XV} : 



C v = -T 




CL 



= -T 



av r)T' 



J Variables (T,P) 

B'apres les definitions dc C r . ct k, on deduil tie TcKpression de S(T,P) : 



C P ■■ 




et 



k 



T 3*0 

SpTt' 



Pipoptcwtr? 7 



Retenons que les coefficients. calorunetiiques sont des derives seconder 
des in net to ns caractcristiqucs F(TjV) et G(T,P). 



23. On wt*ra qufl in* fonctwfts 
0"BtBtD|T,VietH<TrPI d* sont pas 
des f-ar Dions tflricrBiistiqLBS. 

24. Lnlbfrfiulci dc Bibbs- 

H eimciu ra ligurafll pas s-xplici- 
tumcic Bu Drdgrammu da PC. 



C. 3 . Les fo ructions d’etat U(T,V) et H(TjP) 

Pour terminer ce chapitrc* montrons que I'gn pent deduire direetement 
Fenergie interne U(T,V) de Tenergte libre F(T,V), ainsi que IVmhalpie 
H(TjV) de Tenihalpie libre GrT^P)' 1 . Ce resuLtat constLcue ce que Ton 
up pc lit' les ■ FortnuLcs dc Gibbs-HcLmhiiLtz ' 

■Variables (T t V) 

Far definition de I’cnergie librCj on a d’apr^s rexpression de SCT,^ obtenue 
an paragraphic G.2-1 : 

u = F + TS = F-T^Hj , 

On en deduii la formuEe de Gibbs-Helmholiz pour les variables tTiY) s 
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'Variables (T, P) 

De la mcmc manienCj an a : 



H = G + TS 




ce quL donne La formule dc Gibbs-Hclmholtz pour les, variable? (T b P) : 

H(T,P» = -T>(^)) p 



C.4. Conclusion ct quverturc 

Nous avans implement demon ire que La dunnee d‘une function caractv- 
rhtique (notamment dc F(T>V) ou G(T,F))i permertait de caraeteriser 
lie muniere complete un fluidt a Pequilibrc the rmudvn antique. 

SignalonS, bien que cela He figure plus au programme de seconde annce h Je 

resu I tilt important niivsnf : 



5 EHu VIT,P| Si ITgri lrav^illi: *vlC 

le s vnno ole-s -iT.Pl. 



26 -° U aubiM ' 

C P (T,P„T s»!'or iravaillB ovbc 
InnriiblBvlrjn. 



Taule I'information sur un fluids a I'equiJibre thermcKirnarnLque est cgale- 
ment contenue dc manioc equivalents dans La donnee dc : 

1} I 1 equation d'etat : P(T,V) si L'nn travaille svec les variables (TjV) 3 *; 

2) la dependants d'uiK des eapaciuis iLivnniquvs pat ruppvrl a La 
temperature ; 

^ ^7 , ou bien C v (T r V,j) si ron travaille avee les variables (T.V5 1 \ 



Chapiire 1 : Forvctlonft-isar&GtflflBiiqirfs dun fluids s I'^qu'iitK-a tU'flrnnwfynflmiq'Vfl 
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L'essentiel 



/ I'unctiuns canuUri Liijm •- I S,V > ei K. L A : 

♦ A l'ei|ui]ibre thtripodynamiquc, Il-s fonctioiiH equiv ilenl i (S.V ' cl S(J 'A 

sent ties functions caracterisdques d'nn tliuMe pur monophase. 

- Les idendifes ffiermodyiTanuq.il cs relatives .< I cm -s;.e ini ernt t ,lu fluidc 
ct a son entropie S Vcciivcnt 

dU = T dS - P dV n dS - ^dU + |dV. 

/ Nnuvdles fund ions ^iraclt-risliques t-T. 

* Pour consiruire une ctouvcH Ebncdon caractcristiquc variable mu urdleh 
souhaiteeg (ex. :T cl V;. on mranthi 1 a la function dc depart ■ I 
pruduit dc La variable que 1*00 snuJiLiilc dimmer fex. ; S} par la variable 
coniueucc (cx~ :T> 

* Pour les vniabki (T. V . . IVncrgic Libre F(T t V) cst deJlnic pui : 

F = U-TS <m dF=-SdT-Pd\ 

♦ pour les variables (T,P . 1'cmh.iLpic libiv G(T,PJ o-e deftnie p.n 

G = F + PV = H-TS au dG - - S dT + V dP . 

/ Relations dtf Maacw 

Ijcs rclaEions dc Maxwell dcnudi-nt dc> proprietes matbemanques des diilfi- 

reilticlles [dales exacics Pour I,;-, retroum rapineii ■ : 

- pour un couple de variables donntca* on cent ridcntiic thermodyna- 

mique relative a la ft notion, dont ces- variables • nl les variables nalurelles j 

- on ecrit ensuite regal Lie des deux derives wenades oruisees dc relit func- 
tion. 



/ Cnctliei-cnts rhcrim>d. -a iqLi- - o c nln ri til trique* 

' Us coefficients the t- 1 iui u Ins r tques valent par diirtnirion : 

- OOcfiSdent de dilatarion isobare : a - * ^ e 

V l dT / p 

- coefficient dc oomprcssibiliie Isotherm* a, = ^ r j 

“ Les coefficient calorimefrlques sow del inis par les identity 

- cn variables CT a V; dS = ~ dT + 1 d V : 

en variables (T, P) : dS = ^ L ilT, J dP 

/ [merer des Tonction- c ltml-u-i --iio'.i- 

* Une fonciion caracterisuque comiem loute E'inlbntuuitm ■■= - m svsieme • 
riquilibre, Pour (’exploiter . 
et-Tire l'identite Lh e rm od jna miq u c a&sociee , 

- obicnir (’equation d’etat et 1 ’entropie par der uaikui 
1 On peut ainsi retain que : 

- ("equation d’etat s'obticcu cn dcrivann F(T f V) (resp. Gfl', P)) une fojs par 
rapport aV (resp. a P) i 

- t’emropie ${T, V. fn-.p SfljP)} s’obtient en dcn-.Mir !- T.V. i =.--i- 
GtT,?)) une fuis pai rapport a T 




Mise en oeuvre 




Comment obtenir tout* Fin format] on sur un systeme 
thermodynamique a Tequilibre ? 

On considers un systeme thcrmodmamique & l^quiUbre poui lequel on coanail ^expression d L une 
fonction caractcristlque, 

*+ S avoir faire 

r i 

O Ecttte I'idcntite thcrmodynamiquc asiocice a la fonction caracrerisrique adapter sux j 
variables imposees par l J en*rte£. 

© Pour obtenir l'equatkjn. d’etat, deliver la function caracierisriquc- par rapport a S6S variables I 
naturdlcs. (L" equation d'cxai ]ie>a Tequilibre, P, V n etT (et ft),) 

- En variables (T f V)* on derive FfTjV) une fou par rapport a V. | 

- En variables (T„ F), on derive GlT, P) unc fnis par rapport jP, j 

& Dc menu;, pour obtenir r expression de I’entrapie, deliver la function caratcrlmiquc par rap- I 
port a ses vaxiablcR narureUca. | 

- En variables (TjV), on derive F(T,V) une fois par rapport aT, I 

En variables (T, P) , on denvc G(T S P) unc fois. par rapport a P. 



”► Application 

Energie hhre ei dheme. da fade-Goy-Limat d’m guz lie V<m dtrWftali 

La physique scaEisrique fournit, a parnr de Paralyse microacopique d’un fluide mom>au>mique K son 
cncrgie libre FfTiV) : 



pour ude mole de fiuide monoatomique j, 1 

u ei t soul des Constances caracteristiques du fluide et K - ^ B j 3 . 

1) Determiner I'equatjon d'etat du fluide, 

La ittonnaitne el dormer la dimension et le sens physique de a et b- 

2) Caiculer 1 ‘enlrupie du gaz et les coefficients calorimetriques C v et f. 

■)) Le gaz subil une detente de Joule-GaV'LuSSac iL paxLir d’un e-tat initial caracterise par une tem- 
perature T, et un volume V, . 

n) Determiner la temperature finale T, si le volume final esc V, . 

[ am 

■T-. J . Quel esc son sens physique ? Que L-udstaie-mn ? 

Application mtmfriqu# ;b - 5 J 10 _S m* ^ mo] 1 s a — 0 S 15 J :m J -mol _ -. 

Caiculer la variation de temperature si on double le volume pour un volume initial de J L, 

Solution 

I)® In foncrion caractcristique esi I’cncrgic libre I J, (T>V). 

L’identite chermodynamique relative a ccLte fonCtion s-'ecrit : 




dF = *- SdT-FdV, 





Ctmpitrn 1 ; Fn n-ctions. wiieM' isfm i-* d’u«t fluid;, .i I'equi litr* WannoriV'iamjq 
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b Eri dertvnm cetie fonction par rapport a la variable V, on en deduit I 'equation d‘ctat : 



P = . _JL 

tw r V* 



RT 

V b 



C’csi r equation dc Van dcrWaals pour une mole dc fluidc : 

+ = RT. 

‘O' Pour n moles. m raisonnimem sur if ceraciierfi iniensif ou wctensit He? ddferB-ntus vnnaiiies conduit a 

£]' 



P * 



I V frij| = J7ftl 



■ b csl homogtnt a un volume molaire (m 1 mol ' ') et traduii k caractere non ponciucl des par- 
ticules- •constituant le fluids. Suppusons en effet a null pour plus dc darte, ulurs : 



lorsque P Lend vers |"infiiii,V lend ver^ L b esi done; Jo volume molaire minimal. 

Dast sauvent appaiE * covtluna * molar e. CeMe appEllattiin ne canstituE pas paur Eutant une dalin toon. 

Dans le cas- d’un gj7 purfaiit cclut-ei esi nul puisque 3es panicutes, n’onr pas dc volume pfopre, 

*■ — est homogene a une prcssioii s’exprimc done cn Pi3-m h -moJ - soil encore en J- m*- mol 
Cc coefficient rend comple des interactions attractives a dislun-ee & f eKec£anl entre le& parliculey. 

RT a 

Supposons maintenani b null alors : P - — - -- . 

La pression est done Lnferirure a la valeur qu vile p rend rail si le gaz etait part-jit, desl-s-dire si 
lea scutes interactions etaient les chocs entre particulcs, : ggla traduit ]c garagtere attractif des 
interactions a distance entre parricules- 






1 1 est solvent fruetusuN d'ctiam-ner I 'influence des tenues GOfraetifs on a tun, eorams npu; i i> 1ai$on$ in j. t^ur 

SflitS physk|iiH eslatafii plus lac lie u ct'gac-er 



2) © En derivant 3'energje libre par rapport a la variable T 5 on en deduit I’cxprcssion dc rentmpie ; 

dF 



Sd’.V) - - 

En derlvant une nouvelle fois par rapport a cheque variable, on obtiem : 

C v = T(lpp) = yR « 

On constate que ^expression de C v est la engine que pour un gaz parfait monoatofnique j en 
revanche, le coefficient f est hicn modific. 



'y,' L-j II u lu ctudie oSt bun monaaton-quE 



5) a) La detente de Joule-Liay-Lu&sac a lieu a energie interne constants. 
Cal .colons done Pencrgie uuerne nu'nlaJec du iluLde : 



Par consequent : 



son encore : 



U(TjV) = F(T 5 V)i + TS(TjV) = y RT-^, 
2 dt a - a 

2 ’~v; 2 RT ‘“V 



T H 


V + la 


(± _±) 


1 ■ - 


1 + 3 R 


. v f y J 



On gaz de Van der Waats ne suit done pas la premiere loi de Joule. 



b) Lc coefficient de Joule-Gay-Lussac se dtiduii de Impression de U (T, V) : ™ serit dU - 0, 



HOlt 



(£1 - - 



: a 



3 RV' 



I] trie sure La variiilion de temperature J'ur. gas subis-sant Line deteme de ]-o u3 c-Gay- Lit? sa c , 
Pour un fluids de Van derWaals, OH constate qu’il esl neg^bf : li y a refnj idi a se merit. 
Nutfieriquemem, -cela donne : T, — T, - — 6^0 K. 




Cast li? «s is tii H r frequent E^psr'mentakm&r.r Taultfois, pour des gar fiea liigurs comnw H,, ou We, il eat 
(HttSibla ■J'L'PtL-Hi line ilivatlon de temp&ralurt a cund-Lon ds p □ rLir June !amBEratura rcitial-a r suffisam- 
iTErr elevee. 



Methods n"2 



Comment trail sposer les resultats ti been as pour uu fluids 
thermodynamique a d ’a litres types de systemes ? 

On considers un systems qui n H csi pas un fluids et on sc propose d’etudier son equilibre thermo 
dynamique. 



"* Savoir fairs 

I O Ferine rideout* thermodynamique relative a renergie interne ei identifier dairement ses [ 
I variables nature Lies . I 

J ft Definir alnrs les functions Laractersstiques t encrgic Libre •* et * enfhalpie libre *. j 

I ft Puis prOOeder COmm-e pour les fluide-s. I 



“*■ Application 

fcitirie iharmodynamiqui d s BK ruhaii da c&auicfiQUi 

On etudie un ruban de eaoutdtnuc dont les variables d'etat sont : la Longueur U la tension ./ a 
Laqucllc it est sounds ei la temperature T, 




i 

+ 



1> Ecrite Pidenti dientiodynamique relative a 1’energie interne du ruban. (Judies aoni ses variables 
naturelles ? En deduire une definition appropriee des functions erergie libre F et ertthaLpie fibre G 
du ruban, 

Ou donne r expression de l'cncrgie libre du ruban : 

F(TX) - - CT il n (Xj - | J + | T(L- - TS, ; , + U* 
oil C, T flJ b t L, , S,j et U : , som des consia rites positives donr Lc sens physique apparajtra plus Loin. 



CiLgfHtn’ 1 : fcu’^.MDns-carnctiristiq jus d'ui', Nuitft! a I'egu -li Si r thei roodrM j n>Ql , e 




jrial 






2) Determiner Inequation d'etat lianr les truis variables d'etat du ruban. Quel sens physique pcul* 
un attribuer j L„ ? 

3) Calculcr I’entropie S (T, L) du niban et 3cs coefficients calorimelriques, assocks aux variables, 
iT,L). Proposer une interpretation df la Cons [ante C. 

4) Mantitr que I'entiupie du ruban decroil quand on I'u 1 1 Onge n temperature const ante, 

Comparer avec la detente isoiherme d'un gaz parfait et proposer une interpretation microsoo- 
pique. 

5) Atontrcr que La temperarurc auRmente si on allonge 5c ntban dc manicre adiabatique et rever- 
sible. Interpreter,. 

6) Calender I'energie interne UCL L] do ruban et montrer que celui-ci suit la * premiere loi de 
Joule*. 

Solution 

1) 0 Le travail elementaire que S’on doit fournir pour allonger k ruban de dL, de mamere rever- 
sible, vaut : 

*W = 7 5l = /dL 

oil / design? la valeur algebrique de la force csercce sur le ruban,, ct dL son fllongcinmt slgebri- 
que. 

Comme duns le programme de premiere iinnee, pour un fluid?, nous cunsideruns une transform 
matian elementaire reversible au couxs de la quelle : 

f ?** ■ T dS 

1 ^'r+v = /dL . 

Le premier pnnclpe nous dnnne ■ 

dU = TdS+/dL 



Z* li esi her- rnpenant de hign efintprendrfl que I'identiSe thgrmartynennijiie obtenue ft une portae Tres qflii£- 
rak n'njri'L- s: nous avans contidfrrti timr trarnfcrmalior particulars pow PitiWIr. 

Cc resulrat est I'idcntite thexmndynamique p-n-ur 1 'cnergi e interne. II rraduit He fait que., a I’cqui- 
libre, Iknergic interne V cst une foncilon caracteristique de rencropie 5 et de la longueur L du 
ruban. 

Ll*s variables naturelles de E’energie interne U sont done 

£ Nous cn dedulsons immediatemem : 

F b U-TS avec dF = -SdT+/dL ; 

et G = F - L/ avec dG - -5dT-Ld/. 

2) © L'identilc thermodynamique dF = -SdT +/dL donne immcdiatcmept ; 

h T (Ij, = ^ nL - u - ) 

On constate que pour L = L,, la tension/ du fil s'annule. L„ est done la longueur a vide du 
ruban. 

3) De mcme, tin tire : 



S ■-(^) L - Cta ^-^ (L - L " )l - tSa 

Ljcs cncflfcicnis calorim^iriqucs assoeiecs auK variables [T n L} sont difmis par : 

dS = ^tdT + |di.. 




Copyrtl!ftoWii 




On en deduLt : 




La consume C esc done la capacite iherniique a longueur cons t am e C LJ 

4) D'sprei Impression de $(T n LX LI esc clear que L’entrqpie esi une function croissante de la tem- 
perature mais une fonciion decroisiante de 3a longueur, Par consequent,, I'enEropie du ruban 
decroit quand on ^allonge a temperature ennstanre. 

■ On pnurrait peruser faire une analogic formeLLc entre ] 'experience decritc ci-dcssus Ct La detcnlc 
de Joule-Gay- Lussae d’un gaa parfait,. laquelle s’avere etre isotheime dans Le seul cas du gaz par- 
fait. 




Or Pentropte d'un gaz parfait cst une foncrion croissantc du volume a temperature constants : 



ct done 1 'entrople, augmeme lorsquc Sc volume augments: a temperature constants, 

’ Or, dans Ic cas, du ruban,, e’esf le cnnlxatrc qui sc produit : quand on au.gmen.ee sa longueur a 
temperature consume, it sembte bien que « L’oardte ■ augmente puLsque son cn tropic diminue. 

Pour L’imerpreter, il faut savoir qu K tm ruban de caoutchouc est ccmstitue de tongues chaines 
polym&riques qui ont un comportemenr ties particuLLer. I jnrsqu’on n'exercc aucunc traction sur 
Le rubiim, elles som totalemenc enchevchr^es, evoquatit des spaghetti dans une ussiette. Une trac- 
tion va provoquer un altgrtemcm local des macromoltcules qui vunt done sc - ranger* plus on 
moins paiaticlcmcnt Lcs uncs aux auincs, On comprcnd dcs lors que Fcntropic decroisse. 

5) One transformation adiahatiquc et rcversivbte est unc transformation isentropique, D apnes la 
question precedence, il est evident que Pemropie tie peut tester com t ante lorsquc la Longueur 
augments que si Is temperature croit. 

Nous avons vu A la question 4 qu'une elongation pnwoquait uri aJignemeni local dcs chaines 
poLymeriques, c'est-a-dine une diminution dc I'entropic. 

Four tester a enrrnpic constantc, il faut done compenscr cct effet en augmemant Ic desordec par 
agitation therm ique, c'esc-a-dire en augmentam la temperature, 

6) Dcs expressions dc F(T,L) ct SCTsL} a nous deduisons : 





U(TjL) = FtTjI.) + TS(T,L) = CT + TJj 



Nous- constatons que 1'energie interne nc depend que de la temperature, et non de La Longueur. 
Le ruban suit done Ja * prtfllitrt Ini dc Joule i . 



Cfcap-rtre 1 ; f enerlons- cars^Tflrifltlqvesi d un flyieUjji I'aquilibni ltiemno<tYn.imiqu4 



Niveau 1 



Ex.l Enlhalp-iff lib re el detente de Joule- 
Thomson* d un gaz de spheres dures 



Un moddc ittJaOHOflique * simple* dnnne, par la 
physique xtariSitiLiue:, Jilnrc d'uuC trade d'utl 

gas: red moncatomique : 
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du b est une conslanle cunicUTibliquc 4u gaz., 

) 

i S2)Ctt!fcrf 



M 



_ | ( 2Km*t Y 

K N A l F ) 



l)Tn™«?r fiqutfCtOfl d'eiai du. gaz i±e jusdAef L’appel- 
lariom *gaz de spheres dures v 

1) Galcukr I’entrcipLe du gaz er Lcs coefficients cslori- 
metriqu-cs tpet i, Comparer au cas du moduli; du $az 
parfait. Inucrpriitr 

?> Le mi suhit une detente de JouJe-Thoswofl £ par- 
trr d’un etat initial caraclense par une terrtpcnUUTe T 
« une pression P t . 

a) Determiner La temperature finale T r pour une pres- 
sion F r , 

b) CakukrU ciucffieictti I I ■ Q ue rcmaiquc-t-on ? 

A.M„ R = S, 1 1 S.I. ; fi = ■5- 1 A 1 m 1 - moll L . Quc vsur la 
variation de temperature pouf une -chute de presskm 
dc 1 bar ? 



' Encora appalso deterHc de JquIb- Kelvin ; I* phy&itien 
Ceosstfis William Thomsen 1 1824- 1907 1 f ut en effetano- 
|jh ct prit I* nom de Lord Kelvin. 



Ex. 2 Etude thermodynami que d' un film 
liquide. Tension superficieile 

Au moycn d’un cadre er d’un rcglet mobile., on forme 
un film liquide d'siqv variable si. Lorsque si varic de 
d-:-^ de mamere reversible, I v travail fuurm 4ixa dim par 
Topcrateur vaur : 

Ti'.„ “ ydrjlj 

du f cst Le coefficient de tension superfidelle du film 
Sea variables d'etat sent : son alre .a 1 , sa tension super- 
flridJe ycl sa leihpiratupe X 

1> fecrin: ridemM ihermiidjtumique relative a 
1’cncrTgic interne du film. 

Qucltes sent scs variables naturelles ? 

En deduire on* definition appropriec des functions 
^neegic libfc F ct enitwlpk libre O. 



On donne 1’encrgie Libre du film liquide : 

F(T.A) » -GTrafX)-ll + T T l - -0* 

L W 1 2 -TSo + U* 

DU C*. To er U n stmt des consnmics positives. 

2) Determiner Liquation d'etat T(T,j 1) du film, I rant 
sen trois para metres d’etat . 

3) Calculcr 1’enttopk S{T F sij du film et sea twili' 
citrus ealorimctriques pour let variables (Tw4). 

4} Manner que le film Liquide suit la * premiere ku de 
Joule*. 

Ex. 3 Gaz de photons en equil i bre 
thermodynami que 

On considcrc une enceinte de volume Vdont lcs parols 
sont opaque* Cette enceinte cnnticiit un ra^onnemenr 
elerirDmagncrJquc constitue de photons gJo-bakment 
a L’uqoUibre thermadynAmique : cet cquilibre est 
cara-rtedse par la temperature T qui regne dan* 
1’eneeitue. Le gaz de photons esr trarte eomme un 
flukk hunnvgvue, 

On duoinu I 'etLL-rgiu Libre du gaz dc photons : 

FfT>V) = -luVT% 

Dp a cst une consianrc positive. 

1) Calcuilci la pressLon et I’cntropic du guz de pho- 
tons. 

X) Btl JiiduirL- que i’ei icrgie interne voiumtque suit la 
loi de Stefan ; u = j'l' J . 

Peut-ofi dire quc k S*z; de photons, suit ta premiere loi 
de Joule ? 

3J Calculer I'emhalpk lihrcCiCTjP) du gaz dc photons. 
Que peut-on dire du resukat ? Le gaz dc photons sc 
cumporte-t-il commc un, %nt dassique ? 



Niveau 2 



Ex.4 Functions camcteristiques d'tm gaz 
d# Van dec Waal s 

L'cnmipic S fUi V, Mi d’un gaz de Van der WaaLs com- 
pevrtant SI aE47m.c;t s’cml : 



SOJ s V 5 N) r. 



■"n KM 1 ' 

U + — 

N 



N *"ll*I ln (3Vs)- 



oil K et sonr des constames positives caraet-eris- 
tlques du gaz considcre. 
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| ExStl jk-s 




1) Donner I'enengie interne dugaz. Interpreter. 

2) D (timer ['equation d'etat dq K3Z de Van der’WAals- 
Interpreter et comparer au cas d’un gaz parfait 
mronnatonttqne. 

3) Calcuter L'enetsie libre F{TjVjN), Manner que 
oette fiipctinn permet de retruuvier lea resultuts prece- 
dents. 

Ex . 5 Enih alp ie I ibre mass i qua de l ean liqu i tin 

Un WLogramm* d h eau Liquids A rAquiLifore xheriULtdi, 1 - 
namique eat deceit par la donneo de wn entfaalpie 
litre massique amour dr la predion P„ et de La ittn- 
perature Td : 

g (T,PJ - k, - Tt 0 + r (t - T„ - ■ T In ( lj] 

+ f P - Pg) + a Vq (T - T,> (P - P„) 

-^{P-PnJ* 

uu h > f, :n u f , I , n vt fo sent des constinics. 

1) Dormer rtquatkm <Ficu de I 'unite de masse (I’eau, 
Que represente i-y, et quelle eat sa dimension ? 

2) Quels Coefficients Uierniuelasttquea represented a 
cib? 

Quel esc Leur sens physique ? QoeUc est leur dimcii- 
siofl ? 

1) Determiner lea dews coefficients calorimetnques 
assodes aux variabtes <T,P) pour un kilogramme d’eau. 

4) Dc L’eau fiiit par un robinct mal ferine. L’cau esi 
suppose* fuir kutement et evoSuerde muniere ndiaba- 
□que. L’ecouLcment est permanent. 

a) .Mmyctuiani ks hypotheses d-dcssusj, une function 
d h -cu*t de I"uthi 4 de miisaK d’euu re varnt pi*? an Hurt 
de 1’ecouLemenh Laquelle et pourquoi ? 

b) CaLculcr cehc fonccion en function dcT et P. 

c) La presslon de Feau passe dc 5 P* A F. 3 Lots de La 
fulte. CulcuLur La YLirial iort dc icnipcratuic correspim- 
djuile. 

d) Appticaiion nu mi fiifiit - 1 

P D = 1 bar jd = 3‘lfl-* S.L ;i = 3-10-“ 5.1. ; 

r- 4 ISO S.I. ; 

iy-MD s S.I. ;T a =300 KL 

5) Que devLcnncnt ffTiPI, Liquation d’etat, les coef- 
ficients ealurimfctiiqueS et la variauon tie temperature 
ealcuJec d-dessus si r 

a) 1’cau esc aupposee indllatable ? 

b} L'cau esi supposec incompressible ? 

c) L r cau est suppoaee indilatable el incompressible ^ 

Cca hypotheses vous semblent-eUes rBLsomnabks t 
compK renu des resultsts numeriques ? 



Niveau 3 

Ex. 6 Etude thermodynamique de la charge 
d'un condensaieura dieletiriqui! liquide 

On considers un eundensutcwr dont tout Ic volume 
entre tea armatures est remph par un fluide dieLec- 
trique htimngtae, isoirnpe et lifksice, de COtmaute 
dceJectnque idjtivp £ r (T h Pj. A I'equiLibre thermo- 
dynamlqucu 1c systeme (condensateur + fluidii] est 
caracterist par le& vAriables d'etui P,V,T, S ainsLque 
par la charge du comdensateur et pai la diflenmee de 
poieniid q entre les armatures. 

Ce systeme peut echanger avec featerieur de La cha- 
leur, du travail m^caniqut par L'inlermediairt: des 
forces de pressLon et du travail eketnque avec Lc genc- 
rHteur dc tension continue ( de f.e.m. tp-.) auquel iL est 
relie. 

On rappelle I’esprcssion du iravail cLecerique fburni 
revecsLhEement par le generareur pour faire verier de 
df U chflus du condensaleur, sous la tension if r 

“ tr ri* = qtdg . 




11 ficrirs I'idcntite thermodynamique relative i i 'ener- 
gie interne U du systeme. Qudles sort les variables 
naturelles de U ? 

Dajlt Uiuta ia jtu lit, tin itwiuft ^ charge Ju. nr/rtkn- 
uttefiT par It gtpurrattvr nit ttiKwn tpn> e rt 

preui&H F pita, On iuppnm !o rransjormaiiott revertiNe. 
Mutant, k riTidniiTfiirr dir mn ckargL 

On rappelle que q ci tp, ilLffercnee de potenticL entre 

les wnt li^es par la relation ; 

q = C tp h avec C = e^T.PICu- 

C cicMjfnc 1st cap.aotL' du mndvnKitlcur lii presence lLu 
liquLde, C t , eat sa capacite cn I 'absence de llquide. 

1) Cakuler lc travail W r fuutni par k generatcur au 
systeme lots de La charge, cn ibnetkm de r . , Q, 
Montrer que : 



W, ■ -4 5 , 

nu G est une fevnedevn caiaeterLsttque du systeme que 
L'on cxplkitcm et dent les variables nsiturelles vmcT, 
P ct f . 



Ch.ipiirn 1 : Fnndicns ca -acler: sliquus dl'uri DuiUti A I'^quMlbra iliamKXlvnamiQiifl 



ightcd matcridl 
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1} Caleukr le cocfficicnT dereponse enfboc- 

. (fcA 

non notarrtment de | ( „ 

Quel cst son signe f Commented 

Eti dcduii? la variation de volume AV du liquid? au 
cour* de la chunc- 



Comparer le travail des forces de prresion W,. au tra- 
vail tlearique^ , Conclusion ? 



4) On deftnii ks trois. coefficient cslorimctriques du 
svsteme de la manicnc sulvantg : 

dS = ^dX + idP + Ad^. 



Calculi en fontttOfl rmtmairncni de 




En ikduiiv \i quatihlt- tie chakur Q edwiigirc av« 
I'cxtcrieur au cours de la charge (on rappelle que 
celle-ci cst aupposfee reversible}-,. 



Comparer QelW t , Que peut-on dire ? L'effe! «tdl 
nrgligeoble i 



Quo se passerait-iJ si la transformation ctait assez 
rapid? pour true eons id tree cramr adiabatiqut ? 



Domteei ; * conctinte dLekctrique relative 
autour du point (T : - 291 K, P r , = 1 0^“ Pa J : 



f T {T>F> - 2S - i 1 S , lO _> (T -Tn) + £>9-ld" ? (T - P„> ; 
♦ T p - 293 K ct F n = 10*Faj. 

' f.t.m. du ftnewLieuf ; 9 t . = 20 V. 



Ex. T Etude th pmuulyn ami q m ct' un orisla I 
paramaqnEtiqu&. 0 cs a i manual ion 
isentrnpique 

Un milieu paramagneriqu? tsi un milieu dour les 
constituents ekmentaiies prnenlcnl un moment 
magnetiqtie permanent ct n’inttragissent pas entrt cux. 

* Bn prtseiwt d\m champ extenvur , les dipoles 
magnetiques atomiques on t tendance a s’aLigner seLort 
ee champ, et It milieu aequkrt de ct fait, un moment 
dipolain: maithiiiciut moytn j>4r unite de volume, 
appelc > aimantation * et none M , parallel? a R n . Par 
ailleurs, on coqglK expitirntmtatement i]tm I’aiman- 
tation induite M ret pnoportionnelle au champ exte- 
rieui B, : : 

m 

Fu 

L’aimantation s’exprime en A ■ m- m e’ret-a-ditc 
en. A ■ nr 1 , 

La consume J^T) eat la Susceptibilite rnaffnetiqu? 
du milieu ; elle est positive, sans dimension et suit La 
■ Llu de Curie * t 



■ En Pabsenct de champ exrcrieur E a , k milieu ne 
presents pas cTaimantation, ks dipole* et*nt onente* 
•kudremeot du fait tk I’ajtiration thermique. 

Les p&rametres dkmt du Cristal SMH done sun ditriain- 
tation M, ic champ ext-crieur 1J S et la temperature 1', 

Le travail qu'il faut fournir a I'unite de volume de 
cristal rimi fame wkr ravc^hkitiem^rt aimanta- 
tion de dM dans le champ exterisur B : . s cent : 

t ifc ■ dM b |J„dM . 

1) Ecrlre la difftrantielLe de renetgie Interne volu- 
mique U v du crisuri-. Quelles i*jnt $es variables 
nanirelks ? 

Proposer unc definition appmpriee de I'cnergit libre 
vtluDliquc F v et de 1 ‘en thiilpie libre mtijtnetique vulu' 
ntique du cristal. 

On se propose de rccrouver Ire fans experimenuux 
cites en introduction a pactir dcs resultats d'un 
model? de cristal paramognetique simple : ct model? 
suppose quo k proiedtion du moment dipokirt HO- 
mique sur l‘axe du champ exterieur ne peul prendre 
que deux vakur p. et - p . Dans ere conditions, la 
physique sutistique nous donne I’expie^km de 
Tertthalpie libre magnetique volumique : 

G v (T t Bt) = - Njfe H Tln [2 cosh ^ )] t 

ou N design? le nombre d'atomes par unite de volume 
« A h la tonatame de Bolt?.ri'iaim. 

1) Cfikukr IkiminUtioi'i MCTiBiO- L'equ^lion nbte- 
nue constitue J 'equation d'etat du cristal piiramagn? 

tique. EraEuer numeriquement le rapport pour 






IT ct T = 300 K , 



Comparer lea rfsulnn obtenue par la then tie avee les 
fails experimencauji. Concluie. Donner F expression 
de la suscepubilite x(T) . 

D*m te;A, - 1*58 1 0 -3 * J - K H j 
n = 0,93 ■ 10-” A m*. 

3) Calculer 1’entropie volumique, et montier qu’clle 

est de k fonne S v (T s B n ) = 5,. | ep J , 

Examiner Ire valeuts pris?s par i'cntmpie volumique 
B 

lontque k rapport rp Tend vers z?n> ou vers rinfini. 
Com men ter. 

4) Le physicien GLauque a mis au point en 1^3-3 une 
technique permettant d'obtenir de ires basses tempi- 
niiyres- CetW teduiiquv e£t londee sur k ‘ desHimnn- 
tation isentropique v Expliqucr au vu de la forme 
prise par 3’entropie volumique. Comment fair? expe- 
rimentnkment pour oblvnir une desaimantation 
isentropique ? 

Pour ime temperaiLue initial d? I K, quelle vst b tem- 
perature attemte lorsque le champ magnetique 
decroit de 2T a 0,01 T ? 



Quuviy ited" 

1 J ExRrcitfls. 
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Solutions des exercices 



Niveau 1 



Ex ere ice 1 

1) - L’idcntite ihennadynamique relative i i’enthalpie hbre du aysteme s^ccrit : 
dG = - S (IT + V dP > done V(T\P> = -6+£l. 

L’equaiion d’etat du gaz esl dune (pour unc mole) : 

P _ a*T 

■ Coaune P ^ 0 , le volume molaire est au moms egal a fr. 

b„ souvent appclc rcovoJurne* molairej est le volume minima] occupe par une mole de fluids, 
Cela tradlik le caractere non ponctuel des parricides qui ]e constituent : celles-ci OOCupent un 
certain volume propre et TIC pcuvcnt s’lnterpenetrer. D’oii I’appellation a gaz de spheres duxes.*, 

2} Uentropie du gaz a pour 



On obrient le ircme resuiiat que dans le cas du modele du guz parfait mcmoaiomlque. 

i = T (l) T = -¥- i - v ' 

Dans Je eas du ga? pact ait monoaicunaque, nous aviuns truuve k = -V , ce qui correspond a 
6 = Oj e’est-fl’dire a des partieules sans volume propre. 

* Puurle gar parfait (nonoatomiqcfl, on rattotlvfl lacrlBmant cas irale-urs en injectant ^equation d'etal PV - RT pour 
Line mole dans I'espra-swon da dS donna e au paragraphs A.11. On ohnent alqrs 

dS * h F^J- y dP . d'oi Cp et k. 

3) a) Lors d'une detente de Joule -Thoms on ( au Joulc-KeKin), I’emhalpLc massique (ou molaire) 
estconstante (ejf. programme dc premiere annee). Par consequent : 

H(T,,Pi) - H(T f »Pf)r 

ll resie done a calculer la function H(T>P) (qui n'est pas une function carac teristique) . 

Or, H(T,P) = G(T,P) + TS(T 3 P> .d’oii Le resultat : 

H(T>P) = |rT + ^P. 

2 




expression : 



SC 



f |\ 
KRT 2 






c " T (H) P ■ RT fij - !« 



On en d£duit 



t j = T,-||(P f -P.) 



A.N, AT - T r -T, = + 0*24 K„ 

A Dans TapplicalKifi m marque, il faut ecuwertir les pres-sians en pascal i I !iar = ID ' 1 Pa) 
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b) Hn ecrivant dH = 0 = — K dT + dP , il vicnt 

2 



rtm _ _2b_ 

lapj„ " sr 



Cc coefficients dir dc Joulc-Thomaonj mnurc la variation dc temperature riccasionnee par unc 
variation de pres 5 -ion a enthalpie constante, e’est-a-dine Lore d'urte detente de Joule-Tboin&on. 



lei, (g) <0 : unc detente de Joule-Thomson s^accompagncra loujours dW cchauflfcmcni 

do fluide considere (Ce c^importemenE n’esl pas universel). 

A.N. J = - 2,4 jtK Pa ' = - 0,24 K bar" 3 . 



Exercice 2 



l) -IL s l agit dc trouvrr I’identite dtennodynamique relative a Fenerigie interne du film, Pour tela, 
nous considcrons unc ttmaformation intinitesimale reversible (c N cst done unc transformation 
bien partiuulierc) pour lai|ueLLe on. pent ecrire : 

lu, = Tds 
l^'rh “ - 

L’enonce donne en effet ^expression do travail rlemcntaire qu’il faut fournir au systeme pour 

faire varier reversiblemeni son sire de dsi, 

En ecrivant ie premier pdneipe puur Cette transformation elemencaire, on obtient t 



dU = f+ee = TdS + fd4 



Les variables naturelles de fenergie interne son! done Tentropie 5 el 1 'airc du film Ji, 






■J Ccmtne dans lg C9S d'un HuiiJe, In r$«jftet elrtcon, du - Td$ + yd;-! , est tris general mema si ngtis avails 
considers unc transformation trta parti euliorB pour lo montrffr Cast ui paint capital a bifle saisir, 



A 



l\ Dins it tun dun fiL'idu, ridentite rl'ionnodvna migijt.! dU = TdS-PdV ast universella etl/H Unit Ic tail qua U esc 
u r a lu ncli on ciiiacttrstique das variables S at V i I'Squilibnu, independent menl da Ll-lLk iruns'onnaLium. Pour 
iiuia-'ii. on m puut m aucun cas Hfontifiir s pnori te ehateur oitimcnwiro echjwiqco q avec TdS, pas plus qua Ip 
travail eianunitaira ivavae - PdV. 

' Pour definir Penerpie librcj on effectue unc transformation de I.££endrc de maniere a Hubsti- 
tuer lu variable T ;i La variable S 

La definition de Ptirtergit; fibre esE dune ta rrteme i|u£ puut un fluide : 



F = U - TS 



[JidenEite [hermudynamii|ue qui hti esE attachee esE dune : 



dF = -SdT + Yd-d 



Sea variables natuielles sonE dune 

■ Pour definir i'cntlutlpie fibre, on change aussi de variable naturelle * mecanique * : un veut se 
ramcncr aux variables naturdlcs (Xy). 

par consequenE h on definiL G par La relation c 



G = p'-y^ 



eErcS* 





Son idemite thermodynamique csr done : 

fdG = -SdT-sS dy 



et tcs variables naturclles sour bien O ^- 
2} L'LdcnritC Thcrmodynaniique dF - -SdT + Yditf donnc LmmcdlaEcment ; 

1 

3) De fiierne, on tire : 

S(T,*t) - - = Cto(£J-f sj 

I J 

Les coefficients gatanTTietriques associes JiUX variables (T>il) SDnt definifl par : 

ds = ^dT + ^dd. 



On en deduit : 




La eonsianie C eat dune la capacity thermique a aire con si ante Cj,. 

4) Des expressions de F{T>S#) ei S(T»J*D, nous deduisons : 

UOVS>"= F<T t d) + TSfr\jd) = CT + O, 

Nous consiatons que renergie mieme ne depend que de la temperature, ei non de Paire, Le film 
liquide suit done la * premiere led do Joule », 



Exercice 3 

l) L’idcntitc thermodynamique dF - -SdT-PdV donne : 



P 

5 



2) Connaissant F(X,V) et S(T s V)j on tire : 

UOVV) = F + TS = a\T\ 

L'energie interne volncnique vaut done : 

C’cflt la ioi de Stcfan- 

Manifestement, I’enctsif interne du gaz dc photons depend de La temperature ei du volume ; il 
nc suit pas la premiere loi de Joule. 





ZB 
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3} Lknihalpic librc du gaz esc donnee par ^ 



G = F + PV - VT d + | T 1 V = 0 

Ce rcsullal est elnnnant : G ne depend pas du nombre de photons constiluanl le gun. alons quu 

renihatpie Libre est une foncijon extensive 3 




£n iau, ctra- traduiE la nun conservation du nombru du photons Iguri sort dos particuies qusntiques a us (if spri-etes 
part cl lie 'es, appeleas h basons *]. 



Niveau 2 



Eh er cice 4 



1) L’identite thermodynainiqiie relative a IVntnppi.e S s’ecrit : 

dS = — dU + — dV 5 done — = (gp) v = J N *" t1 KN J ' 

U V 

L’enurgie interne du gaz a done pour expression : 



U(T»V) 



La fwvcttoo Ul T. VI qua nous averts co i coles n'sst pas un* lonction caracieri*:iqnc 

■ Lc premier icrme> ^Nl||T d C5t I'enargic einetique d'agitatiqn thermique d'un gaz mnnuatn- 
mique : e’est Le s*ul lerme qui subsists dans Ee models du gaz pactaii, 

KN 1 

- Le second terms, - — qV- * est done un icrnic corrccttf par rapport au modek du gaz parfaitj 

V 

dans, Iccjucl on neglige toute interaction : e'esf cn fait I'encrgie potcntielk d 'interaction a dis- 
tance dcs parLicuks uonstit uant le gaz. 



I! s'agit d'intefHctipns sttractives d'arigine Electrostal qua, dites da Van der WbbIe. 

2) D’apre-s I’identite thermodynatnique relative a IVntropie Sj, on a : 



p _ fasi 


_ 3N* U 


f KN J ] 
V 1 


+ Nk» 


f- 1 ) 


T U\ r J 


c 

l 

w 


.. KN ! 

r + —J 


Lv-nbJ 



or 



done 



soil 



K.N 1 3 

= |n* p T 5 

P _ 1 KN 2 Nk R 

T T V 2 V - N tr 1} 



(p + £££}{V-Nfr D ) = Nk a T 



On recotmaii [’equation de Van derWaals. 

■jn’ On peuts* reporter i 1& mithoilQ ft* 1 fe ly SO tft/vre pour la COmoaraison avec le flazpadartmimnalarmiiiJE'. 



~ q... i i^htrjd 





3) - Elittiinons la variable U dans 1 'expression dc L‘cntropjc d a Paidc de la fonctiotl U CT,V) obtenue 
a la question 1) : 

S(T,V, = |N* u h(|*,T) + N* B , n (^) t N* B (|,|l n ( | ^)). 

La de fijiition de t’cncT^e fibre F(T > V] = U(T S V)-T S[T a V) nousdomne inumediaKcneni : 



F(TjV> = -Nft B T 


1 + In 


; AT f^j 


+ KN 1 



uvec : 






A partir des deux foncdons U CT*V) cc S{T b V)i qui ne sonc ni Tune ni L’aucre des fonetiom carat - 
teristiquea, nous avons conatruit F (TjV) qui, elle 3 est bien unc fomctinn caraetcrisriquc, 

* Pour le verifiers il suffit d^cuploiter L’identite ihermodjmamique dF = - 5dT - P dV . 



On en deduit : 



P(T - V > - -(IL ■ Ni « T (TO> : 



KN 1 

V 1 



tr qui est, bien suTj, identique uux resultats deja obtenufi. 

Ex&rcice 5 

1) L’identit^ thermodynanrique pour Pentihallpic librc massique s*ccrit d^ = - jdT + (r dl j . 
On en deduit : 



vO'.P) = (J*) t = ^[l+jcr-Toj-fttP-p,,)] 



eSt He volume masnique dams fetat dc reference {T flJ P n .) ; il s'exprime en TP 3 ■ kg _fc , 

1) » a = — ^ cst Lc coefficient dc dilatation i&obare au voisinage de l'eiai de reference 

(T 4? P fl >. II mesitre 1 a variation relative du volume massique lo-rs d’un eba ullage ou d’un refroi- 
dissement a preHsion c-nnstante ; a s^cKprime en K *. 

■ b = ~ est la conipressibilite isotherme au voislnage de I’eiat de reference (Tfl.Pp). 

File mesore La variation relative du volume masRique lors d’unc compression tut d'une detente a 
temperature consume ; 6 s'eKprime en Pa b 

3) Calculuns tout d’abord i'entropie massique en function des variables (T, P J : 

rfTsP) = (|f,; = i,+ rin^)-tfMP^P,) T 
En derivant une nouvelle fois, on en deduit : 





n n 



0 p Y 1 1 1.-1 h . C cj !li euc 1 1 0.1 
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4) a) II s’ajpt d'un ecoulement pcnnancntj lent et adiabacique : ce SPnt k& trois hypotheses definis- 
sanr unc detente de J d uJ e-Thom sun . 

On en deduii que Ikiithalpie massique eat constant* au cours de recoulemcm, 
b) ConmlHanr g<T,P) et ifT,?)* on tire immediatemcnt A(TjP) : 

ft(T T P} = *fI\P) + T*(T 4 F), 

ce qm donne : 



*(T,P) = A d + rtT-T*) + tio{l -aT t )(P-P n )-^CP-P fl ^ 



c) Au Court de 1’ecoukmcni : AfTn, 5 Pn) = ft(T n , Pj het qui donne : 

r(T t -T 0 ) = Btd-flTnKSPi-P^-^WPfl-PaV 



son : 



AT ^ [i _ a T e - 2 b P c ] 



d) Application numerique i AT = 0>087 K ■ 

Dans rapplication nunuKique, il taut converts les presses an pasta! (l bar = id 5 Pa) . 

5 ) n) Earn indiktaibk : e — 0 - 

'JfV Dn a vu a 'a question 2) que a CSt >e M»flttiBnrt (lie dilatatjpn isobars. Si I'eau ait indilatable, ce coefficient est 
* done nul, 

T V\ . bv n 



g(T t F) = Ao-Tj e + r^T-T ( j-Tln^^jJ + fl e (F-Pfl)--^(P-P # ) a 



pfTjP) = pJI-MP-P*)] = »(P) 

Cp = F inchange et £= 0. 



b> Eau incompressible : 6 - 0, 

■fV On a vu a la question 2) qua b est Je coefficient de co*npressil)ili6i isotherm e, Si I'eau est incqfflpfassiWa, ce 
* coefficient est done nul. 



si T,P) - A 0 -Ti n +rfT-T (> -Tlii[^-j) + iP^P-Po) + P^(T-T 41 )(P^P - J 



u(T*P) = Ca[I + a(T-T 0 )] ■ o(T) 

C P i r et fts-tttioT Ltichangcs, 

e) E-au indilatable ei incompressible : a = 0 et £ - 0 1 , 

*(T,P> = A n -Tr n + r(T-T u -Tln^ j + ^(P-P a y 

tr{TiPy - v,f = constants 
C r = F inchangc et k = 0l 

D'apres. les donnees mimerique& a en partatH de I’etai de reference T j - 300 K et P n . - 1 bar : 

- une elevation de temperature de 100 K SOuS Ulie pression de 1 bar entrain c unc variation du 
volume ma&siqus dc Ikrdre de : 

At 1 = utifiAT * lO -3 m* - kg" 1 = WmL kj 1 , 
ce qui represente une variation relative d .e 3 % i 



Oui;vi : ih < :: : 
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- unc augmentation dc prcssion de 1 bar a la temperature de 300 K entxaine uric variation du 
volume massique dc Sordine dc : 

A v * - b t .1 AP = 5 • 1 0 " E m s kg : = 0,05 mL ■ kg 1 , 
cc qm repr^Sente une variation relative de 0 h 005 % 1 

Conclusion ; 

Uhypothese d'incompressibiLire est verifies avec une excellence precision ; iTaypothese <f mdila- 
f ahi lire a un dnmaine dc valid lite nettement plus restxcintj main est tout dc mcmc raisonnablc. 



Niveau 3 

Exorcise 6 

1) En pro-cedant de la meme maniere qu’s i’exerdce 2„ on obtient : 



dU = TdS-FdV + tpd? 



Lcs variables naturelleK dc U sent done (S,V,-g). 

0*1 vouv® cg its enpressiod €« fre rivanrt trfcs simptement le premier princi pe pour une era Jisf orm ation Slememai re. 

*‘r* 'V* 

2) * La charge etanr reversible, W t = tpd? = C, } , | ifi e E (T,P) -dip , 



0 f ■ D- 

Comitie de plus, elle se fail a temperature et piession ConStanleS, On pcul ecrtre : 



w r = 



■ Conslruisons unc function caraulemEiqiie G dent lea variables naturcEles toot (T, P,ip). Pour 
eela, il nous faui effectuer unc triple transformation de Legendre a partir de 1’energLe Interne U 
(done Les variables nacu relics sont (S,Y, q ) }. 

Far consequent 



G = O - TS + PV - q 9 



el 



dG a - SdT + VdP-gdtp 



A temperature et presston constanto, dG = — ^ dsp = -e^TiPjC^ d^ y j, 
Entre Petat initial ct Lctat final, la variation de G eat done dnnnec par : 

j ,<3 — =■ — £ r ( 1 . P ) G|| fif - 

dermer risulfat est viable que la transformation 50 it reversible au non. 

On a bicn, pour unc charge reversible, iantherme et isobarC : 



W, = -AG 



3) - Le coefficient de rfcponse demande fait intervenir les variables CHF, ipj- Mous devnns done tra- 
vaillcravec La fonction caractcristique G (T,P, 9). 
fecrivons na differentielle : dG = — 5 dT + V dP - q dip. 

En tcrivam une relation, de Maxwell, on obtient : 



(IfL ■ _ @)t 




" — c, 

CUfipitre 1 : Factions carwtBrisliqws d‘un lluwlif S r^qvi ilifers therrriDdvnitmiquei 



yiiyhitfd ttiluenc'i! 




lc qui donne : 



puisque q - C,,e r (T h P)((}. 






*C- - 1 *** irnportawt Sl'aviotir cprmpris camment cblanir des relalmns de Maxwell) i partir dfr ridemiie (henmodyuflinique 
* relative a une grandeur. Pour c«ia. on cal rule les derives* sEnnrCEs cidIsees de cure a’andeur hi o-ii cons ce-iu 
qua I'ordrs da rterivation ns corripte pas. Id, dh egalu : 

_ ± /fSG'e ^ r aj 4 
&P0q) dP vldqs Ji. Jt.v v5pJ| , 

'I W 

a ElipcfP <S*> l\SP/T,*Jr,r " tdq>J TP 

Dupres les donnees* > 0 3 

done tp etant suppose positif par convention, cl). 

I-orn dc La charge du condensaEeux,, Ee volume du liquids diftlinue done IcjfSTcmcnt- C’cjt 1c 

plikotuine d’ilcttrwtricdoii. 

* La variation de volume dcmandec est donnee par : 



av ■ - c “(lp') T x ,-f 



*■% 



sou : 



av = -W£X» 



Le travail des forces dc pnession cst dome par : 



W P = — P „ AV = -Ip,C,<fc a (|*) 



puisque la presslou cxtcricurc cat comtamment egaie a P 0 . 
* CompaxwnaWf etW ( . : 



=.io- 

w, e, UpJ t 



Conclusion : 

L.c phenumene d'clectrOfitriotion e£L v raiment imperceptible, 



4) ■ Par definition : 



X = T 



(!) 



L’idemitf ihermodynamique relative: a O s’ecrit : 

dd = - 5 <JT + V dF - £ dtp 
ct nous foumit une relation de Maxwell : 



f3S\ _ fdq) 

UpJr. r WJ r ,; 



Par consequent : 



*■ - t (&L = C ’ ,T (S) 



— 








’ La charge ^tant reversible, la chaieur elemerntaire exchangee avec Fexterieur vaut : £j rtv = T dS ■ 
Com me de plus, la temperature et ia pression sonc constantes ; 



On cn deduit que 









sou: r 



* Comparu-ns Q clW, ] 



3 ■ 


wi 

F 




Q . „ 

w t t r Ur v 


0,19 



L'cflfct thermique esc, cetic fbds-a* loin d'etre ncgligeabk. 



* On remarque que cetre quantile de chaleur esi negative car | ^ | < 0 : le fluide fournit done 

cffieeriveinent dc la chaleur a Fexterieur pour pouvoir maintenir sa temperature constante. Si ta 
transformation etail adiabatique, il y aurait echaufifemen t du dieiectiique. 



Exercice 7 



I) On precede exactement comme on a fait pour moncrer Fidentite thernniKljfnamique relative a 
Fencigie interne d'un fluide dans le programme dc premiere annee, cm encore enmme dans 
Fexercice 2 pour la tension superftcielle. 

En appiiquant le meme raisonnement {a Funite de volume de materiau), on dbtient : 



d Uy = I dS-v +■ B„ dM 



ou S v de&igne bien siir Feniropie volumique du milieu paramagnetique. 

Les variables naturelles de Fencrgie interne valumique U v sent done S v et M. 

On traduil am le premier principe : dll ■ q + Ei 1 . 

* On detail comrne on Fa fait dans ce chapitrc Fcncrgic Libre volumique F v P»r : 

F v = U v - TS, 

dont I'identite thennodynamique est : dF v — — SydT 4 B-, dM 
Ct lea variables naturelles : (T s M) . 

* De mctac, Fenthalpic libre magnedque volumique G v es-t definie par : 

Gy — Uv-TSv BjM j 

son Ldendte thermodyniirtique est i dG v - - SydT-MdEg 
et ses variables naturelles ^ |T\B 0 ) .. 

2) L'iJentite rhermudynamique dG v = - SydT + MdB e rionne liquation d'etat ; 



‘ WT - B "> ■ -(!§;), .= N ' i “ b © 
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li V* 

Pour les valcurs numcriqucs donnees, ^- 7 = = 2,2 ■ 1(H . H cat done legitime die fairc rnt deve- 
loppcmcnt limitc dc raimantaiion, a Pardrc I s ce qui donne - 









B. 



La reponse du matcriau cst bicn lincairc ct il n V a pas d'aimantatson spontance, cc qui cst 
confer me a l 1 experience. 

La RURccptibilite du matcriau vaut done - 






ei elle suit bien la loa de Curie. 

3) L^entjopie volumique cst donnee par ; 



S v fT, B 0 ) = - = "^"‘OSfU-SMlSIl 



et elle nc depend blcn que du rapport 
• Lorsque ^ tend vers zero : 

A L’ordrc le plus has, I’cntropic volumiquc vaut : Sv ■= NA„Ln2 , cc que 1'on peut recrire SOUS la 
forme : 

S v = * B ln2 N . 

Ce resultat n’est pas sans evoquer Pentropie siaiistique de Boltzmann vue en premiere amice : 
S - ^ || In 12 , CcU sigmifie qu'a champ tres faible et/au a ties haute temperature, le nombnc de 
microctats est die 2 N pour i'unite de volume de material!. Par consequent, cheque moment 
magnetique peut prendre indifferemment la valeur 4 p. ou la valcur - p , le systeme etant 
com pie ie men 1 desurdonne. 



B 

* Lorsque t ? tend vers Pinfini 



Lanh 



(0)" “ to [ 2c “ h [vf)]' ln 



Cjcp 



U b tJ 



]iPo 

k n T 



Par consequent, J’emtOpie volufflique tend vers e£ TO. Le systeme esl au cu nurture part au cm cm 
ordunne, tous les dipoles etant alignes avec le champ exterieur : j] y a utl scul miCFOCtat- Ccla CSt 
d'ailleurs continue par la valcur prise par I’aimamaiioti dans ceite Simile : M =* Np . C h cst 
I’aLmantation a * saturation ». 



4> * L‘entropie volumiquc etant dc Is forme , elle ne pent 



fester constants si 1’on abaisse la 

g 

valeur du champ magnetique que si la temperature d^cnoit : le rapport doit tester constant. 

Cest le prinupe tie Ja desaimaotatinn iscntTop»que (plus communement appelee desaimanta- 
tion adlahapquc). 

■ pour que la transformation soil isentropique, il faul qu'elle suit adiabatique ct cn mcmc icmpR 
reversible : la d^croissance du champ magnetique doit efcre suftisamiUCTU * douce » et rechurv- 
tillun que Ton desaimante doit ctie isole thermiquemetu. 



Hi 



Bi 



bL 



■ A-N. ™ p .done T r = — T, - 5 mK. 

IF ^ 1 "'ll 
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Potentiels 

thermodynamiques 



ou : La recherche de Vequilibre 
thermodynamique 



Introduction 

Nous avous ttudici au chapitre 1, Itrs proprieltt d’wi systems a Tequilibre 
iIktioi- !■ ]ue ci immin: que I'etai d^equilibre ecam cenaienietii earaccerise par la 
Ji-jijj'.v de 1'une des functions caracierLsEiqucs du systemc. Nous, ne nous sommcs pas 
p< •■•■'e, pouir k moment, la question dc ]a ■ rcchcrche e de cet eiat d'cquihbrc : comment 
tiouver, pour dcs condition experinientaks donnees, l’etat d’equilibre adopts par le 
systeme > 

Nous allorts Dii'i ltrer jd qu’ii esc possible d’eshiber cercaines fonettons, appelecs 
+ potemieb c ti l - r i i : ■ ■ ; f ■ namiques +, qui, scion les conditions cxpcrimenlafcs, permetfrOtlt dft 
Irouv.-r I’elal .i equilihre. & I’uidu d’un u prindpe d’ejtLremuin u. 

Cunlbrmdrsem :iu programme, nous nous limiions a l’etude de syscemes ferm.es. 



Plan du chapitre 2 

A Para metres de eontrole lou ejfterieursl, Variables internes 

iolJ paraniEUTes irUerieUrsli ,38 

B Conditions ef" evolution at d'eqoilibra ri’un tyst«m« tharmiquament isole ..39 



C. Conditions devolution at d'equilibre d un aystame en contact 
avec un thei nloSt at... 



.42 



D. Conditions d' evolution et d’equilibro dun ayst&me en contact 
a un therm ist U et un reservoir dp volume 



.46 



E Application . etude ihermodynamique d'uri corps pur sous deux phases.... 48 

F Notion de travail maximal recti 1 1 m able. , . . . . ..i . ... .. ...... ....I, . . . . . . . . . . p. 66 

MeShades 

LVsrantiel i mise en mim 57 

£unnffs das exera'ices. 63 

Solittinns des exerctcea ..67 





A. Parametres de controls 

(ou exterieurs), Variables internes 
(ou parametres interieurs) 



A,l* Expose de la tnethode sur un exemple 

mecaniqne 



1 ■ Ranarquons que E r cfl twin 
mimmalfl pour £ - D pa rapport 
t Icjii'Cs Ik: vkIkui! puiSiblfiS de l. 
PiJMr a 1 . 1,1 nt, il n» s'ngrt pns rf'nr, 

* »ictr*rmjm rnath*rn*1iqu* :h, hi 
cetorif uua :: 

jp 

^ i: H ; t - 0)- «*(*[>, 

Maistm a bum ; 

dE ' - (f ) « - 0 

pmt qlifl In virilblQ ( pr*rad jn 
vslfl.ir minima Id sn 0. p.irmi ddIIds 
qui lui un Accessible . JZ = □. 



Nous aliens dormer lei tme Idee ues simple de la method* [hennudynamLiiue 
sur un CKcmpIc mecanique particuliercmcni simple. 



Suit unc bille de masse nt dans une 
cuvette. On note H Falumde du fond de 
la Cuvette, et C Faltitude de la blLLe par 
rapport au fond de la cuvette. Le tout eat 
pionge dans le champ de pesanteur jp" 
vertical. 

Nous savors que la position d’cquilibrc 
(stable} de la bille est le fond de la cuvette. 
L’cncrgk porencidle dc pesanteur de La 
bille vflul : 




Ep(H;0 = + 



Nous con statons dune que la position d’cqutlihre — 0) de In bille corres- 
pond a tui minimum de son enentie poientieUe par rapport a el HI fixe 
H a unc valnir fiKce par hypoeliese : nous l’appelons i parametre de 
control* ou encore * parumetre -exterieun-. 

En revanche f £j est -rlibre de s’ajusteri pour permetire i La bille d'atteindre 
son etat d'liquiUhre : nous I'appcLons i variable interne », ou encore * para- 
melre inlerieur 



LJ'energic potentielle fournit done le erircre pcrmctTant dc rrouver FetSt 
d’equilibre de 1 b. bille : it sFagit done de ta mmimiser pur rapport a La vanabl e 
interne C, 3c paramccrc dc concrete H cunt fuofc 1 . 



A* 2 . Parametres de contrule et variables internes 
en thermodynamique 



Dr I in ilia nn 1 



+ Un pmuni&e de cnnirole (ou parametric cxtcncur) cst unc variable 
d'etat ou une function d'etat du system* ou de son environnement dont la 
valcur cst fate au cours de revolution envisageCr 

* Line variable interne (ou parsmetre mteneur] esr une variable d'etat 
ou unc function d’etat non li mi}* .. ct llbre de s’^juster poor permettre au 
systems d'atteindrc requihhrc thermodynamique. 



■ Exempt le 1 i detente de Jowle-CJay-Lussac 

Le systeme cst constifuc dc IVncdnle et de son contcnu.. 

On rappelle que la detente est adiabatique (parol's calorifugees) CL que Pope- 
ratcur ouvrant Ic robi.net nc fournit aucun travail (rnbinet parfaitement hi b ri- 
fle)- La detente esc ators ■ Lsoenetgeiiquc - ; AU - 0, 

■ Parametres exterieurs ; U V ra - V, + Vj , 

* Variable interne : V, volume occupe par le ga?. 
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tent Hilda I 



tiat final 



?. S‘iist an ganfiral, lacile 
d'ldgntirisr las parsmelra!- BxtB- 
rieuns r 

il estnanemtnE pluidfrlicai 
d'nlen'.iht-i un jtu devariaiilfri 
internts indapand^ntas 
appruphA (c/ £i 53). 



1 0 i a eg alrii Dana le ta d'une 
IranflarraaEmn n'iverEihli: 

£ II efil ir -ipOile ii[ de hifi 'i 
cemprandre qtfdy a dflux 
mantras da ne-ndTB S maximal?. 
Supposans qua lesvuama n an 
qu'ura Mariablfl me me. nc-e? X. 

Alors . d!i =| ^ | dX . 

Pdiri inrtulirl d.SI, sail oti unnwlij In 

■dinvHi; [ ^ | uE nn nblirnt un 

< B-xframijrn marthamadqua »,Hirt 
ia ie wee na a'annule pas et a tore 
d l 3 ne sera nul qua si dX I'm : 
cqla irifduh le l* ii qut la va liable 
interne X ne pa at plus Bifoluer, an 
riband? la constrtLilion mtrne do 
syscame Ian ana uu un example 




* 2 : reaction chLmique 

Nous considcrons un reacteur chimtque en contact themilque ei mecanique 
avcc ii ne atmosphere dc rcmpcrarure T ( , et <te press ion P lt fixees, 

- Parameires exterieurs :T 0J P. ; , et w n nombre dc moles de nuaxiere presenie 

dans le reacteur. 

- Variable interne ; •!;, avanccmcnt dc la reaction. 

Dans !a recherche dc I’ctat d'cquLLthrc d’un Hy-stcmc, Ic premier travail a 
efkctuer con BIS te a id en tiller les pursuni-tres exterieurs et a identi- 
fier un jcu dc variables in tertias independences approprie , 



B. Conditions devolution 
et d'equilibre d'un systeme 
thermrquement isole 

Pour Lnlnodunre la method e thcrmndjTiarmque de rcchcrthc dc Pcquikhre* 
ElOUS revenons SUT le eas d’tllt sysieme isole* avunt d’aborder les deux tas 
relevant plus spidfiqufiment du programme de PC. 



LS. I. La croissaace de Tetitropie 




Remarque tres iniporrantc 

Au chapitrc 1, nous n’avons cesse de rappekr que Voti ne connainsait 
d "expression simple des functions d’etat d"un syslcmc qu"a 3'cquilihre thcr- 
modynamiquc. Nous venons d’enoncer un principe de maximum dc [’encro- 
pie pcrmcicant de irouver Ikiai d T 6quilibre d’un system* isolc. Ccla suppose 



• r. pr vn nh 
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S. L'ajjpulldlion < pflienEifll 
>w«ri 

da l inai aq s avsc la rr&c ar qu?. 
L'entropie j&ue icn un r&la analogue 

II iului d« l'i! 11: ■qu: pu 1 i:nlmlli! 

d«nil'«K?mpl« mecinsque nUd 
plus haul. 

I Certains auteurs rasarvent 
('appellatinn tpurarrtiel 

Il'.m-IUL+Yiiimiqu? ■ au iAul cA£ 

nu la tnnditinn d'Squilibne ast un 
principe cb minimum : ilE intrecfui- 
sam Is 4 nBguentrupia » - S, 
da -rid mei I: a sa rsmerier 
& un printing do -nir imi.m 
Noirs truuvims quant Eh nous celts 
disc tenon re'ac i-emeni O'EBleb. 



t. II bsC nssffntMl qua lEUMjrtnb-Rs 
iRtarrassoriesque ! ason raisnnna 
seem indapendanle-s 



que nous soyons capablca de comparer les nlem prises pat Fennopie du 
syswme a Fequiiifcre et hors de Ftquilibre J comment pourratc-on CHOIlltR 
I'espression de Fcntropae hors <Fcqui3ibre Ml y a mimfettemeni une contra- 
diction I 

II est essential de bien uomprendre que nous compnnons ks valcurs 
pflsti par ren tropic dams diffeTents ctats d'equilibres fictifs (carac- 
re rises pair diffe rentes valeurs de* vnrLabJcs internes), Fetnt <J L eqmi“ 
litre reel etant celui qui dnnnc la plus grande Vftleur de rtfitnipie, 

Ccsi d’ailkllrt « que ilOU* avuns fail dans I'cjteraple dr 3a hiJJe, sans que 
eda apparasssc auasL cracia], etant dnnnc que nows somme* capable* d'expni- 
mcr SOU energie potentiellc mccnc hors d'equilibre. Par consequent; nous 
pouvons otiliser tons les rcsultats du ehapitre 1, en patticulier les identite* 
therm odvTiamiqiies, pour lechercher J'etat d'equilibre red. 

Pcmr un systems Isnle theraiiquemem, le pote ill id thcrrnodyniiimq ue 
est done I'entrople : en efFet* e’est eerie function qui nous permet de 
trouver I’ctat d'equilibre du systems, par un prinripe d’extremum (en 
F occurrence, un maximum)*- 



R*2. Exemple ; la detente de Joule -Gay-Lussac 
Recherche de la « bonne » variable interne 



Le systeme 3 enceinte + gaxl elant isok, le potential thermodynamique est 
I’eniropie. 

Les param&tres erlimeurs sont, commc nous Favons, vu (cf. exemple 1) > 
I'encrgie interne U et le volume total V h ., = V, + Yj „ 

Nous avOtts Oussi cent que la * bonne * variable interne ctait lc volume V 
occupc par 1c gaz : cette assertion n’est pas du tout evidente, et nous atlons 
voir comment y arrive r « naturellernenl ». 

Nous supposons que Fenergie interne et Fentropie de l'enceinte sont inchan- 
gees dan* La mansformatiOJI. 91 &’ugil done de renJre 1'cntropie du ijaz 
S(U,V) niaxiniiilc 

La question est : par rapport a quelle variable interne ? 

Ecrivons I’ideniite thermodynamique relatit'e i I’entrupie du gaz : 

JS = i,dU+^dV. 

L'cnergie interne du jjaz etant cunstaitte, la condition d’equilibre thenno- 
d>Tiam ique ^ccrit : ^ 

dS M i (IV - 0 . 



I] apparail done que 1’entropie S est function de la variable interne V : nous 
devana done la maxLmtser par rapport a V, □ U cnn-stantc. 

Or Fentropie est une fonciion s-irictemem croissame du volume : 




i par consequent, Fentropie sera maximale ulS =0) lor*' 



que le volume V occupc par le gaz sera maximal f dV = 0)., 



Conclusion : a l'etat d’^qutlibre thermodynamique^ le pa occupe tout 

1'cspace disponiblc. 

Methadc pour trouver la (on les) bonne s{s> variable (s) interne (s) 

O ^cripe la difFercnddle du potcmicl thermodynamique (sd, Fcntropie) i 
compte tenu de* pummetre* exlericurs, on veil uppuraitre la (ou Le*) 
bonnes (ft) variables) interne (?) donr depend le porcntiel thennodynamique . 

© On peut alors appliquer le principe d'extf emum en saehani piecisement 
ce que Fon fait- 



Cl'iapiire 2 : Pdceiniela lharmoUyiTamiauas 
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Application 1 



Rquilibre thermique ct mccaniquc dc deux SQU^'SjsteineE 
d'un systeme LmiLe 

On considere une enceinte dont tes parols sont fixes el adiabatiques ; elk conticnt dd.nK gav. A et R 
scparcs par une paroi impermeable. Dans l"etat initial, la paroi est suppuSce fixe et adiubali<|u«. 
A [’instant t = 0, on la rend a la fois mobile amis frollement el dlntherme. 



Etat initial Etatiiml 









usi A 




04 ifl 


g ar A 


flfli E 




u* . v* 




Ui y. 


<x 


u 1 ,< 





II 

p -- 1 




v? 








P x = l 




p.=? 



1) Quels sont les paramitres de connote du systems consume par Le conienu dc Penccintc ? Qud 

en cst par consequent tc potentiel thermndynamique ? 

Montier que U A et U B , energies internes des gaz A ei B, He sont pas des variables internes indepen- 
danres. Montrcr qu’il cn cst dc metric dc Icurs volumes V A ci V H . 

2 > Eedre la difFeremielle de La fonciion S(UjViU Aj V A ). En deduire que les variables U A ec V A sont 

dcs variabLes internes, Indcpendantcs convtnabies,. Est-cc lc seul choix possible ? 

3) En deduire Les deux conditions d’cquilibrc the rm od vna miq uc du sysbcmc. 

Solution 

1} * Parameter de corttrole : enerEie interne lOLale U ; volume total V. 

' Potentiet thermodynamique ; le systeme £unt theitniquement hole* e’est rentropie S. 

- En ncgligcant La contribution dc la paroi, U A ct U B son! tiees par la relation : 

u - U A + U B , 

Dc nicmCi.V ft et V ft verifient : V = V A + V 8+ 

23 ■ En negligeant toujours la contribution dc fa pami, Tcntropic rotate S s'cerit r 

S — S A + S h . 

Par consequent, sa difierentidle s’ecril ; dS - dS A + dS H ; or, les identites thermodynaniique'S 
pour tes entropies S A ct donnem (voir la remarque, $ B.i) : 

dS A = ^dU A + ^dV A ct dSi = =- dU B + Er dV ( . 

1 A 1 ft ip 1 P 

D’apres La question l) a nous umuiu que ; dU tt = -dU A et dV B = - dV A . 

D’ou. regression de la diffetentielte de S(U*V;U A7 V*> : 

d S( u,v : ^,v. t . (£-£>u.*(fr£) dV *- 



* II apparail alors qu’il s'aEit de rendre Pentropic S maximale par rapport aux variables internes U A 

ct V A . II cst evident qu'on aurair aussi bien pu choisir tes variables U H: et V B . 

3) La. condition d’equilibre du systemc cst : dS = 0, c'eit-4-diic : 




soar r 



i' J_ J_ 

t/t, 

< et 

f* _ P* 

. T* ” T ft 



On a done retrouve tes conditions d'cquilibrcs thermique et nieeaiiique dies deux sous-systemes. 



ighfa 1 



UlS 
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a Nolens ijuefichangB da 
diaiaur dvti- le ih-arrrastat pant 
la ire da iv aiv-are iicariniLanTa 

9. Sifln la dirtmdiw ant^a 
Bvolutiwi nwiMltianna at 
tnnriomtfian iirthar™ : 1*1*11 
d'achangiar de la dula.ir avsc 
im L-ie ■ tic s:a: de lsit pe » blji e I", 
n'implique n illp-ntni qus la 
systeme sari a unit mament en 
dquilibra udermadymamiqua. Par 
asnseqgani, Igrs d'une avolution 
mo noth a mi a, latsmpirjrtura du 
Et-sieme l?i alia eEtdhtiniil n ait 
j-flfisopdi c antis rita, ni figale a 
ll' i! du Efiermatial. 

Id. Las dlaiiH start |ij at lf| ne aont 
P*5 9 priWJtln* d'iquilibm 
HiarmHfynaimiqua En p&rtie-uliar, 
tea temperatures initialeT, at 
Imale-T, ne teni sas * priori 
Urj ala t a la ltMiipi!i a II ■ a T„ du 
llnarTTMJStat 

11 tana iMmirfatMit du reared 
prifrCifHi ad a up id™ x irvng nl ita 
du Clnusius- Rnpnulnns. an 
li dsmanslralinn. On suppose a 
sysiflma global comatMuA per la 
iy^tame crud e at ip thermostat 
wold thirmiqu#m*nt p.iisrp.i'il n’t 
adflehangesifiarmiquas qu"amre 
eas di'UK snus-svslenies. Par 
ciiriKMqiienE. I'anlmpu! ik 
ob aystana global na paut 
qu'aucmente.' . 
iS-vj * 45 + j&S* ^ 1) ; 
et.aSi, = -G/T* 
puisque iU B = -<J * T*£S. 
D'eu la re tulcat 

M eatd'une importance capitale 
L a b.un rtOWf -qufiT,, d#SrghB 
Ip Innpuriilu! a t. u LlitimDsla'I. 
trl rrp(iri pas ralln du system?. 

On a agnlirn clinda cis 
funa trapdqjranaiipn rdversibia. 

l-Z.Tj dflagripnil la lampdralunp 
du thermostat F* caracteriEB !e 
avsterr ? dais sor envircnneneri 
13- On a agrliti dan® la cas d"un* 
tfansIpfmaiiiM raversiWe. 



C. Conditions devolution 
et d'equilibre d'un systeme 
en contact avec un thermostat 

C.L Hypotheses dc travail 

Dans (OUT lie pamnpbt C n nous SuppoSoris que ltr systeme consider** : 

I) ethaugc dc la chalcur avec unc sculr source dc chalcur [create appe- 
lee dlertrtOiCat.) ' de temperature ennstante T 0 : revolution du systeme cat ditc 
* mnnotherme » * ; 

ii) n'cchangc aucun trgvia.il avec Texterieur, oequi implique no tamment 
que son volume V suit constant . 

Les paratn^tres dc ContrOle du systeme seront done : T a et V. 

C* 2 . La decroissance de F* 

Pour un systeme echangcant unc qua mite dc chalcur CJ avec uu thermostat 
de temperature T„, les seules evolutions possibles d un etat (ij vers un etat 
(f) '* wni celtes qui obeissem au second prinripe : 

esi possible si AS = S<Q — S{1> s ^• JL - 

Reformulons ce critere : Je premier pnneipe nous donne U{f)-UOl - Q 

puisque aucun travail n’est cchangc avec I'estericur. Par consequent : 

I U( D - T, 01 - rU( i> - T„ S{i)l * 0. 

En definksanr la nouvcLLc function - 

1 F* = U-T»S | 11 

nous en tleduisuns une nouvelle formulation du : 



Critere d'evoiution monotherme gnn& echange de travail 
(i) -► (f) cst possible si AF* = F*(f) -F # (i3 < I* 



Condition d'equilihre 

Pour un sysieme en c^ r olution mnnotlierTnej n’cehanpeant pas de Travail 
avec TeKcerieur, I’equilibre est anelnt tursque F * ne peut plus dlmmuer, 
C'est-fl-dire lorsque F f est minim al* p^r rapport a routes les vanablev 
internes tndependantes du systeme. 

Condition nccessairc d'equilibre : dF* - 0. 



Pour un systemt cn contact avec un thermostat n'cchangcant pas dc 
travail avec I’exierleur, U- poientiel ihermodyttamique est done la 
function F * : en effet, e'est cctte function qui nous permet de trouvex I'etat 
d*equilibrc du systeme, par ur principe d’cxti-cmum ten 1'occurncncc^ un 
minimum). 

C , 3 - Hqtiilihre therm ique d’un tluide monophase 

Constderons un fluide monophase cr>mcnu dans unc enceinte indeformabte 
de volume Y constant, en contact thermique avec I’exietieut dont la tempera- 
ture est constante, egale a T OJ 




Chapiira 1 . Potentials- thwfrirodynBmxques 
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